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1 Perché le miscele idrogeno – metano? 
Lo studio dell’idrogeno come combustibile alternativo e “pulito”, da affiancare alla 
produzione di energia elettrica da fonti rinnovabili, per la transizione verso un sistema 
ecosostenibile, è ormai oggetto di ricerca a livello mondiale e negli ultimi anni 
moltissimi progetti internazionali e nazionali hanno visto proprio l’idrogeno come uno 
dei principali vettori energetici. 
Infatti l’idrogeno come combustibile per autotrazione possiede diverse caratteristiche 
desiderabili: l’idrogeno può essere convertito in energia o per via termica (per esempio 
in un motore a combustione interna) o per via elettrochimica (per esempio in una cella a 
combustibile) e, a differenza dei combustibili fossili come la benzina, quando 
convertito, produce acqua e, di per sé, nessuna emissione tossica, nociva o pericolosa. A 
parità di massa, l’idrogeno, come combustibile, ha tre volte il contenuto energetico dei 
combustibili comuni come la benzina (120 MJ/kg contro 44.5 MJ/kg ); inoltre quando 
utilizzato in autoveicoli alimentati a celle a combustibile, può fornire due o tre volte 
l’efficienza di conversione energetica dei motori convenzionali a combustione interna. I 
veicoli a celle a combustibile lavorano senza fare rumore e non producono emissioni 
diverse da acqua; possono, quindi, essere considerati i veri veicoli ad “emissione zero”. 
D’altro canto però una delle principali barriere alla diffusione di tale vettore energetico 
è costituita dall’assenza di infrastrutture di distribuzione. Però l’esperienza ha mostrato 
come spesso l’introduzione e l’affermazione di una nuova tecnologia non passa 
necessariamente attraverso cambiamenti radicali, ma può essere favorita da leggere 
modifiche alla “situazione presente”. 
Ecco allora che l’iniezione di piccole/medie percentuali di idrogeno nel gas naturale è 
divenuta attualmente un argomento di grande interesse sia a livello industriale che 
scientifico; si ritiene infatti che il passaggio intermedio verso le tecnologie basate 
sull’idrogeno possa essere rappresentato dal metano, nel suo possibile impiego nei 
motori a combustione interna in miscela con l’idrogeno stesso. Infatti, essendo entrambi 
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combustibili gassosi, le tecnologie sviluppate per la distribuzione del metano, sia nel 
settore auto sia nelle infrastrutture, possono costituire la piattaforma di partenza ideale 
per il graduale ingresso dell’idrogeno nel settore dei trasporti. In Italia inoltre tale 
opzione, data l’esistenza di un diffuso ed esteso network di distribuzione metano via 
condotta, offre la possibilità di procedere ancora più velocemente, attraverso l’impiego 
delle suddette miscele, con una graduale transizione verso un’economia idrogeno. 
Il gas naturale è utilizzato già da diversi anni come combustibile alternativo: nel mondo 
sono in circolazione più di un milione di veicoli alimentati con questo gas ed anche in 
Italia sono presenti già numerose stazioni di rifornimento; inoltre le applicazioni 
industriali e residenziali hanno consentito lo sviluppo di un’ampia infrastruttura e di 
conseguenza l’acquisizione di una elevata esperienza in materia di trasporto e 
distribuzione di questo gas infiammabile. Tutto ciò, unito al suo basso costo e alle 
caratteristiche di combustione pulita, hanno reso il gas naturale una possibile, valida 
alternativa a benzina e gasolio. Infine, cosa molto importante, l’impiego ormai diffuso 
nella vita di tutti i giorni, in particolare quella in campo residenziale, mette il pubblico a 
proprio agio nei confronti del gas naturale e rappresenta sicuramente un punto a favore 
per la sua accettabilità rispetto ad altri combustibili alternativi, come lo stesso idrogeno. 
 
 
1.1 Effetti dell’aggiunta dell’idrogeno nel metano 
L’idea di aggiungere una percentuale di idrogeno al metano nasce dalla considerazione 
che molte caratteristiche della miscela risultano vantaggiose rispetto a quelle dei singoli 
componenti. L’aggiunta dell’idrogeno comporta una dilatazione del campo di 
infiammabilità, ne aumenta la reattività, la diffusività e la velocità di reazione rispetto al 
metano puro. 
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Inoltre indagini sperimentali mostrano una stabilizzazione dell’ignizione ed un 
miglioramento della forma del nucleo della fiamma oltre ad un innalzamento nel picco 
di pressione in funzione della percentuale di idrogeno aggiunta. Il nucleo della fiamma 
si assesta sempre più attorno al punto di ignizione all’aumentare della frazione di 
idrogeno [I]. 
L’aggiunta di idrogeno nel metano e l’impiego della miscela nei motori a combustione 
interna progettati per metano, potrebbe altresì introdurre problemi di innalzamento delle 
temperature di combustione e  problemi di anticipo. Questo, tuttavia, non riguarda tutte 
le concentrazioni ed in generale quantità relativamente modeste di idrogeno nel metano 
non comportano nessuna modifica dei motori a combustione interna [II, III]. 
Un’idea a più lungo termine sta invece nel fatto di trasportare l’idrogeno nel metano, 
utilizzando le infrastrutture esistenti, e di separarlo poi a destinazione mediante speciali 
membrane. Questo è stato il principale oggetto di indagine del progetto europeo 
NaturalHy [IV], con l’obiettivo specifico di investigare quale fosse la percentuale 
massima di idrogeno addizionabile al metano, che non introducesse dei problemi 
strutturali nei materiali (es. infragilimento). 
 
 
1.2 Progetti nazionali ed internazionali inerenti le miscele idrogeno / 
metano 
L’esperienza sul metano, maturata dal Centro Ricerche Fiat (CRF) [V, VI] e da FPT 
Powertrain Technologies [VII], ha permesso l’avvio di due importanti progetti di 
indagine, uno focalizzato sulle city car (Panda miscela metano/idrogeno) e l’altro sui 
veicoli commerciali leggeri. A fine 2009 è stata consegnata in Italia alla Regione 
Lombardia la prima flotta sperimentale di Panda alimentate a miscela metano/idrogeno, 
realizzate dal consorzio costituito da CRF, Eni, FAST, NCT e Sapio [VIII]. Nell’ambito 
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del progetto è prevista anche la realizzazione di due stazioni di rifornimento della 
miscela di metano/idrogeno nel comune di Milano. 
Sempre nel 2009, Iveco ha presentato l’EcoDaily Idrometano, realizzato nell’ambito del 
progetto promosso dall’Autostrada del Brennero (A22) che punta a rendere disponibili il 
metano e l’idrogeno con un distributore ogni 100 km lungo la tratta autostradale tra 
Germania e Italia, da Monaco a Modena. Il primo impianto per produrre l’idrogeno 
verrà realizzato a Bolzano, utilizzando l’energia prodotta da una centrale idroelettrica, e 
permetterà la produzione di 240 Nm3/h di idrogeno, quantità sufficiente ad alimentare 
oltre 100 veicoli Iveco EcoDaily Idrometano. La miscela con la quale vengono 
alimentati prevede una percentuale di idrogeno fino al 30%vol.  
Negli Stati Uniti è presente dal 1990 la società “Hythane Company LLC” che ha 
brevettato la miscela 20%vol idrogeno- 80%vol. metano. Sino ad oggi ha portato avanti 
vari progetti in USA, Canada e Cina riguardanti la messa su strada di flotte di autobus 
alimentate ad Hythane con una rete di distribuzione dedicata. Parallelamente la società 
ha un reparto di ricerca e sviluppo che si occupa di ottimizzare i motori, sviluppare 
miscelatori, compressori, e sistemi di stoccaggio. L’interesse nello sviluppo di questa 
tecnologia è testimoniato dall’appoggio del DOE (Department of Energy) del governo 
degli Stati Uniti ai progetti della società [IX]. 
In Europa il progetto forse di più ampio respiro in merito alle miscele metano/idrogeno 
è rappresentato dal progetto NATURALHY che è stato finanziato dalla Commissione 
Europea nell’ambito del programma “Sistemi per le energie sostenibili” nell’ambito del 
Sesto Programma Quadro. Il progetto è iniziato il 1 Maggio 2004 ed ha avuto la durata 
di cinque anni con lo scopo di individuare se fosse possibile utilizzare le strutture 
esistenti di distribuzione del metano per distribuire una miscela idrogeno/metano. Lo 
studio suppone di addizionare idrogeno al gas naturale a monte della condotta e di 
utilizzare la miscela come tale oppure separare i due gas a valle.  
I vantaggi sarebbero evidenti: costi molto ridotti per il trasporto dell’idrogeno e tempi 
molto rapidi per la sua realizzazione se paragonati a quelli necessari per la costruzione 
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di una infrastruttura dedicata. D’altro canto gli aspetti da valutare riguardano soprattutto 
gli aspetti della sicurezza oltre che quelli economici. L’idrogeno infatti richiede 
un’attenzione particolare per i materiali e per le conseguenze di un rilascio accidentale. 
La percentuale di idrogeno massima, che secondo le indagini svolte nel progetto non 
comporterebbe problemi sui materiali, sulle utenze finali e sulla sicurezza, è stata 
identificata nel 30%vol. [IV]. 
In particolare, secondo gli studi condotti nell’ambito del progetto, è possibile introdurre 
le miscele idrogeno / metano nelle applicazioni domestiche, al posto del metano puro, 
garantendo un appropriato indice di Wobbe, se la concentrazione di idrogeno viene 
mantenuta al di sotto del 50%vol. [X]. In questo modo si garantirebbe che gli 
apparecchi domestici abbiano un corretto funzionamento e allo stesso tempo che 
mantengano gli stessi standard di sicurezza Per le applicazioni industriali è possibile 
invece identificare dei valori limite che possono variare di nazione in nazione in 
funzione delle diverse tecnologie e dei diversi standard. In questo caso tuttavia si 
devono prendere maggiori precauzioni riguardo la sicurezza. 
Un punto che non risulta chiaro dalla documentazione del progetto riguarda invece 
l’analisi della separazione della miscela dovuta alla differenza tra le densità del metano 
e dell’idrogeno. Infatti, sebbene vengano sottolineate le forti differenze tra le proprietà 
chimico-fisiche dei due gas [XI] e si suggerisca che ai fini della sicurezza sono molto 
importanti la ventilazione e la spinta di galleggiamento [XII], si conclude che la miscela 
non ha mostrato comportamenti diversi da quelli del puro metano e che non si è 
verificata nessuna separazione dell’idrogeno dallo stesso metano [XII, XIII]. Non sono 
presenti ulteriori giustificazioni a questa asserzione, probabilmente in quanto i test 
svolti negli studi che hanno accompagnato il progetto hanno previsto tempi troppo brevi 
per misurare un’apprezzabile separazione dei componenti. Infatti le analisi svolte sono 
caratterizzate da una durata che non è mai superiore ai 75 minuti [XIII], i primi 30 dei 
quali dedicati al solo rilascio. Inoltre le quantità di miscela rilasciata sono piuttosto 
contenute a fronte di un’apprezzabile ventilazione (la velocità del vento misurata a 
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10.75 m ha riportato valori fino a 9.2 m/s con una media di 4.5 m/s), sebbene non sia 
possibile definire con precisione la sua efficienza non essendo fornita alcuna 
informazione circa le dimensioni delle aperture (si riporta solamente la loro posizione) 
[XI]. 
 
 
1.3 Cenni normativi 
Anche a livello di standard internazionali, è cominciato lo sviluppo di guide tecniche 
per lo sviluppo della tecnologia “Hydrogen/Methane blends”. Ia particolare la maggior 
parte delle bozze di Standard, di seguito elencate, sono in elaborazione da parte 
dell’ISO (International Standard Organization”): 
♦ ISO/TS 15869:2009, Gaseous hydrogen and hydrogen blends – Land vehicle 
fuel tanks. 
♦ ISO/AWI 12619-1: Road vehicles – Compressed gaseous Hydrogen (CGH2) 
and Hydrogen/Methane blends fuel components Part-1 general requirements 
and definitions. Pubblicazione prevista per Marzo 2011. 
♦ ISO/AWI 12619-2: Road vehicles – Compressed gaseous Hydrogen (CGH2) 
and Hydrogen/Methane blends fuel components Part-2 Performance and 
general test methods. Pubblicazione prevista per Marzo 2011. 
♦ ISO/AWI 12619-3: Road vehicles – Compressed gaseous Hydrogen (CGH2) 
and Hydrogen/Methane blends fuel components Part-3 Pressure regulator. 
Pubblicazione prevista per Marzo 2011. 
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Tali Standard sono sviluppati dal Technical Committee ISO/TC 22 e Subcommittee SC 
25, inerente i veicoli da strada che utilizzano combustibili gassosi, e dal Working Group 
JWG5 in liaison con il TC197. Nell’ISO/AWI 12619-1 si indicano quali sono i requisiti 
generali che devono avere i componenti dei sistemi di propulsione che usano miscele 
idrogeno/metano. Vengono indicati i criteri per la compatibilità con l’idrogeno, i campi 
di temperatura entro cui devono lavorare, il tipo di saldature che devono essere 
utilizzate, le caratteristiche delle valvole di arresto automatiche, le caratteristiche della 
componentistica elettrica e le caratteristiche che devono avere le istruzioni per il 
montaggio dei componenti che sono fornite dal costruttore, nonché  le certificazioni che 
i componenti devono possedere. 
Nell’ ISO/AWI 12619-2 vengono invece indicate tutti i test a cui devono essere 
sottoposti i vari componenti: 
♦ test per evidenziare perdite interne; 
♦ test per evidenziare perdite esterne; 
♦ resistenza a corrosione; 
♦ resistenza a vibrazione; 
♦ test di compatibilità con i gas; 
♦ test per verificare la resistenza a sovratensioni delle apparecchiature elettriche; 
♦ test per verificare la risposta alle sollecitazioni meccaniche; 
♦ test di resistenza a pressione. 
 
Nell’ISO/AWI 12619-3 si indicano le caratteristiche che deve avere il regolatore di 
pressione e i test a cui deve essere sottoposto per dimostrare la sua idoneità. I prossimi 
standard previsti riguarderanno altri componenti focali come valvole di arresto 
automatico e valvole di non ritorno.  
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La cosa interessante è che all’interno dei sopracitati Comitati Tecnici, ci sono delle lotte 
tra i gasisti del metano e quelli dell’idrogeno nel definire i limiti di concentrazione di 
idrogeno oltre il quale si parla di blends. Le proprietà fisiche e chimiche della miscela 
risultano differenti da quelle del gas naturale puro e questo potrebbe avere conseguenze 
sugli aspetti di sicurezza delle tubazioni e dei componenti  per le mutate caratteristiche e 
proprietà del gas  e sulla loro durata, dal momento che l’idrogeno può diffondere nei 
materiali e modificarne le proprietà meccaniche. Il problema è infatti nato sulle 
caratteristiche che i materiali delle bombole devono avere per essere idonei al contatto 
con l’idrogeno, in particolare i gasisti del metano sostengono che fino al 6-8% di 
idrogeno le bombole utilizzate per il metano sono adeguate, mentre gli altri sostengono 
che in presenza anche dell’1% di idrogeno vanno utilizzate bombole con materiali 
compatibili all’idrogeno. Si è reso quindi necessario stabilire adeguati limiti sulle 
concentrazioni di idrogeno entro cui certi materiali possono essere utilizzati, andando a 
definire un quadro chiaro per il futuro sviluppo di questa tecnologia. 
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Figura 1 - Posizioni prese dall'ISO sulla composizione delle miscele idrogeno / metano 
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2 Aspetti innovativi del presente tema di ricerca 
Il presente tema di ricerca si propone l’obiettivo di indagare, tramite prove sperimentali 
e simulazioni CFD, la propensione o meno alla stratificazione di miscele 
idrogeno/metano in rapporto volumetrico 10%vol.H2-90%vol.CH4 e 30%vol.H2-
70%vol.CH4. 
Tali valori di concentrazione dei costituenti la miscela sono stati scelti in quanto 
rientranti nel campo di indagine sia dell’ISO come ente internazionale di normazione, 
sia in quanto oggetto di studi da parte del progetto europeo NaturalHy, che infine in 
quanto miscele di interesse nel campo autotrazione in Italia. 
Allo stato attuale non vi sono molte pubblicazioni inerenti dati sperimentali di rilasci in 
ambienti confinati, totalmente chiusi o dotati di ventilazione naturale, per quello che 
attiene le miscele idrogeno / metano e le poche esistenti non forniscono dati sufficienti 
per inquadrare al meglio le caratteristiche di dispersione e conseguente propensione alla 
stratificazione delle suddette miscele. 
Inoltre, in tutte le pubblicazioni, le miscele sono trattate sempre come miscele ideali; 
ossia non si è mai approfondito lo studio del diverso comportamento che idrogeno e 
metano potrebbero avere date le loro differenti caratteristiche di densità e 
galleggiamento. Tali proprietà infatti, con tempi di residenza molto, molto lunghi (ad 
esempio in serbatoi di stoccaggio oppure a seguito di rilasci accidentali in ambienti 
chiusi) potrebbero portare ad avere una diversa stratificazione tra idrogeno e metano e 
quindi una variazione della composizione della miscela. 
Gli aspetti innovativi del presente tema di ricerca si possono quindi inquadrare nella 
verifica del comportamento delle miscele idrogeno / metano ed in particolare: 
♦ Studio della stratificazione della miscela in ambienti chiusi dotati o meno 
di ventilazione naturale; 
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♦ Propensione o meno della miscela ad una stratificazione differenziata dei 
suoi costituenti (idrogeno e metano) per tempi di stazionamento molto 
lunghi. 
 
Inoltre un altro punto cruciale del presente tema di ricerca è dato dalla risoluzione dei 
problemi strumentali, ed in particolare quelli inerenti le misure di concentrazione di 
miscele ternarie (idrogeno / metano / aria). La strada scelta è stata quella di usare sia 
rilevatori ossigeno, che la tecnica della gas cromatografia per poter rilevare al meglio la 
concentrazione di ogni costituente la miscela. 
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3 Idrogeno e metano come gas puri 
Dal punto di vista chimico-fisico, le caratteristiche del gas naturale (o metano quando ci 
si riferisce al gas naturale purificato) e dell’idrogeno sono abbastanza simili (il gas 
naturale presenta inoltre il più elevato rapporto idrogeno-carbonio di tutti i combustibili 
fossili); entrambi presentano una densità relativa all’aria minore di uno, quindi una 
diffusione analoga in caso di rilascio, ed entrambi sono considerati gas altamente 
infiammabili. Dato che a pressione e temperatura ambiente entrambi si presentano in 
forma gassosa, per essere impiegati come combustibile per autotrazione vengono 
compressi a pressioni elevate oppure liquefatti mediante refrigerazione, in modo da 
aumentare la loro densità di energia. Quando viene compresso, il gas naturale è stoccato 
a pressioni estremamente elevate, per questo motivo, non si parla più semplicemente di 
gas naturale ma di CNG (Compressed Natural Gas): esso viene generalmente prodotto 
on-site, presso la stazione di rifornimento, comprimendo (con compressori) il gas 
prelevato da un vicino gasdotto e immagazzinandolo in pochi limitati stoccaggi ad alta 
pressione. Anche per l’idrogeno si parla di CGH2 (Compressed Gaseous Hydrogen), ma 
non esistendo al momento sistemi di distribuzione quali idrogenodotti capillari, i punti 
di accumulo all’interno di una stazione di rifornimento dovranno essere più numerosi. 
È bene tuttavia precisare che a fronte delle analogie sopra riportate, i due gas 
possiedono comunque delle caratteristiche peculiari. Per esempio, sia l’analisi 
sperimentale che quella teorica, indicano che la rapida espansione del gas naturale, che 
avviene in seguito ad una perdita da un recipiente ad alta pressione oppure da una linea 
di trasferimento, produce inevitabilmente un significativo effetto di raffreddamento e di 
conseguenza la formazione nell’intorno della perdita di una nuvola di vapore di gas 
freddo e denso (anche 1.5 volte l’aria circostante) che rimane al livello del suolo fino a 
che non si è scaldata a sufficienza per sollevarsi [XIV] (si ricordi che il gas naturale è 
più leggero dell’aria). Questo tipo di fenomeno non è atteso in caso di rilascio di 
idrogeno stoccato ad alta pressione dato l’effetto Joule-Thomson inverso che lo 
caratterizza e ne determina un riscaldamento in fase di espansione. 
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Inoltre, l’idrogeno è caratterizzato da un ampio campo di infiammabilità (4÷75% in 
volume). Altri combustibili possiedono campi di infiammabilità molto più piccoli, per 
esempio il gas naturale 5÷15 %vol. e la benzina 1÷7.6 %vol. Tuttavia, il campo di 
infiammabilità ha un valore pratico ai fini della sicurezza solamente per applicazioni al 
chiuso; infatti quando rilasci di sostanza infiammabile avvengono in un ambiente che 
può essere ritenuto “all’aperto”, il parametro chiave che determina se l’atmosfera 
esplosiva potrà essere soggetta ad ignizione è il limite inferiore di infiammabilità, ed il 
limite inferiore di infiammabilità dell’idrogeno è quattro volte più elevato di quello 
della benzina e leggermente inferiore a quello del gas naturale. 
L’idrogeno non è intrinsecamente più pericoloso degli altri combustibili. Qualsiasi 
combustibile può essere causa di incidente: se infatti non bruciasse, non sarebbe 
impiegato come tale!. Ciò che invece deve essere chiaro è che, come qualunque altro 
combustibile o vettore energetico, l’idrogeno pone dei rischi se non viene trattato o 
controllato in modo appropriato ovvero in base alla conoscenza delle sue proprietà: ne 
costituisce una prova il fatto che l’idrogeno sia già impiegato in modo abituale, sicuro 
ed in grandi quantità nelle industrie petrolifere e chimiche di tutto il mondo.  
L’idrogeno richiede un’energia di ignizione di un ordine di grandezza inferiore rispetto 
al gas naturale e ad altri combustibili, quindi può bruciare facilmente in caso di rilascio: 
sono sufficienti scintille di bassissima energia, come quelle derivanti da un scarica 
elettrica statica. Ma proprio perché l’idrogeno prende più facilmente fuoco, tende anche 
a bruciare a più basse densità energetiche, quando è minore la probabilità che si abbiano 
detonazioni, che, a differenza delle deflagrazioni, sono accompagnate anche da potenti 
onde d’urto. Inoltre, altre proprietà, quali la maggiore “spinta di galleggiamento” e 
l’elevata diffusività in aria, (1) ne garantiscono una più rapida dispersione in atmosfera, 
riducendo così il periodo di tempo durante il quale la miscela gas-aria si trova in 
concentrazione infiammabile, e (2) forzano la fiamma a propagare solo verso l’alto fino 
a concentrazioni intorno al 8.5%, per cui la combustione a bassa concentrazione è molto 
spesso incompleta e le sovrapressioni generate sono ben più basse di quelle attese. Il 
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rischio di detonazione è invece più elevato quando l’idrogeno è rilasciato in spazi 
confinati o chiusi come un garage. In definitiva se da un lato l’estrema infiammabilità è 
uno svantaggio nell’uso dell’idrogeno, dall’altro può essere anche opportunamente 
sfruttata per mitigare le conseguenze della sua combustione (ignizione deliberata). 
Infine, l’idrogeno è in grado di diffondere nell’acciaio ed in altri metalli infragilendoli 
(fenomeno noto come “hydrogen embrittlement”): a questo proposito è disponibile una 
appropriata selezione e tecnologia di materiali pensati per prevenire questo fenomeno. 
È quindi evidente che per qualunque tecnologia le soluzioni devono essere pensate in 
relazione alle caratteristiche di ciò che si utilizza, dei suoi pregi, ma anche dei limiti e 
delle difficoltà di applicazione che lo contraddistinguono, perché caratteristiche che 
tradizionalmente e a buona ragione sono considerate pericolose possono anche 
presentare aspetti vantaggiosi. 
 
 
3.1 Identificazione delle sostanze e proprietà chimico-fisiche di 
idrogeno e metano 
Le seguenti tabelle riportano l’identificazione delle sostanze e le principali 
caratteristiche chimico-fisiche di idrogeno e gas naturale [XV, XVI, XVII, XVIII, XIX, 
XX, XXI]. 
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Tabella 1 – Identificazione delle sostanze 
 Idrogeno Gas naturale 
Formula chimica H2 CH4 - metano (1) 
Famiglia chimica -- idrocarburi 
Numero di 
identificazione UN (2) 
Gas compresso 
UN 1049 
Gas compresso 
UN 1971 
Numero di 
identificazione CEE CEE 215-605-7 
CEE 2008127 
Metano (3) 
Numero di 
identificazione CAS (4) C.A.S. 1333-74-0 C.A.S. 8006-14-2 
Identificazione dei 
pericoli 
gas altamente 
infiammabile 
gas altamente 
infiammabile 
Identificazione dei 
pericoli secondo 
NFPA 704 [XXII] 
Impatto sulla salute 
infiammabilità 
reattività 
0 
4 
0 
Impatto sulla salute 
Infiammabilità 
reattività 
1 
4 
0 
Classificazione CEE F+; R12 F+; R12 
Frasi di rischio R12 estremamente infiammabile R12 estremamente infiammabile 
S7 conservare il recipiente ben 
chiuso 
S7 conservare il recipiente ben 
chiuso 
S8 conservare al riparo dall’umidità S8 conservare al riparo dall’umidità
S9 Conservare in luogo ben 
ventilato 
S9 Conservare in luogo ben 
ventilato 
S16 Conservare lontano da fiamme 
e scintille - Non fumare 
S16 Conservare lontano da fiamme 
e scintille - Non fumare 
Consigli di prudenza 
S33: Evitare l'accumulo di cariche 
elettrostatiche 
S33: Evitare l'accumulo di cariche 
elettrostatiche 
 
                                                          
(1) Il gas naturale è in realtà una miscela di idrocarburi costituita principalmente da metano 
(2) United Nation substance number 
(3) Il numero CEE è solo per sostanze in fase gassosa, non per miscele di gas 
(4) I “C.A.S. (Chemical Abstracts Service) Number” sono utilizzati per identificare specifiche sostanze chimiche o 
miscele 
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Tabella 2 - Proprietà chimico-fisiche di idrogeno e gas naturale 
 Idrogeno Gas naturale 
 Tutti i dati sono forniti a  T = 20 °C e p = 1 atm. 
Peso molecolare 2.016 16 
Temperatura di ebollizione a 1atm [°C] -252.8 -161.5 (5) 
Temperatura critica [°C] -239.9 -82 
Pressione critica [atm] 12.8  45.96 
Densità gas [kg/m3] 0.08 0.65 (8) 
Densità relativa gas (aria = 1) 0.07 0.56÷0.59 (6) 
Densità relativa liquido (acqua = 1) 0.07 0.42 
Tensione di vapore non applicabile non applicabile 
Solubilità in acqua [mg/l] 1.6 26 
Coefficiente di diffusione in aria [cm2/s] 0.61 0.16 
Viscosità [m-poise] 87.5 100 
Velocità sonica [m/s] (in condizioni adiabatiche) 1308 449 
Concentrazione stechiometrica in aria  
[vol %] 29.53% 9.48% 
Calore specifico a pressione costante [kJ/kg K] 14.89 2.22 
γ = Cp / Cv 1.41 1.31 
Potere calorifico [MJ/kg]     PCI     PCS 
119.9 
141.8 
    PCI 
    PCS 
34.33(8) 
52.00(8) 
Temperatura di autoaccensione [°C] 585 540 
Energia di ignizione in aria, minima per miscela 
stechiometrica [mJ] 0.02 0.29 
Temperatura di fiamma (dopo combustione 
stechiometrica in aria, completa, adiabatica, isobara) [°C] 2045 1875 
PAICC   pressione dopo combustione stechiometrica in 
aria, completa, adiabatica, isovolumica  [atm] [XXIII] 8.65 9.43 
Limiti di infiammabilità in aria [vol %] (7)    LEL    UEL 
  4.0% 
75.0% 
   LEL 
   UEL 
  5.0% 
15.0% 
Limiti di detonabilità in aria [vol %] (8)    LEL    UEL 
18.3% 
59.0% 
   LEL 
   UEL 
  6.3% 
13.5% 
Energia di esplosione [kg TNT/m3] 2.02 7.03 
                                                          
(5)  Il dato si riferisce al metano. 
(6) La densità relativa è data da un intervallo di valori in quanto dipende dalla composizione percentuale del gas 
naturale. 
(7)  I dati si riferiscono alla propagazione di fiamma upward.  
(8) I dati si riferiscono al metodo Chapman-Jouget riportato in tabella B1 del Documento NASA NSS 1740.16, 
Safety Standard for Hydrogen and Hydrogen Systems [XIX]. 
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L’identificazione dei pericoli associati ad una sostanza infiammabile, in accordo a 
quanto proposto dal documento NFPA 704 [XXII], costituisce un metodo che indica la 
pericolosità della sostanza mediante una scala numerica che va da 0 a 4, con la massima 
pericolosità associata al livello 4: 
 
 
- 0: Rischio minimo 
- 1: Rischio leggero 
- 2: Rischio moderato 
- 3: Rischio grave 
- 4: Rischio molto grave 
 
 
Le categorie di pericolo, elencate per ogni sostanza, sono tre: impatto sulla salute, 
infiammabilità e reattività. Di seguito le tre categorie sono discusse in dettaglio. 
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Impatto sulla salute 
 
0 Sostanze che, in caso di esposizione, in condizioni di incendio, non generano rischi maggiori di quelli di 
un combustibile ordinario 
  
1 Sostanze che, in caso di esposizione, possono causare irritazioni e infortuni non gravi anche senza 
immediata assistenza medica. Sono comprese le sostanze che, in caso di incendio, rilasciano prodotti 
della combustione irritanti e le sostanze che a contatto con la pelle possono causare irritazione senza però 
danneggiare i tessuti 
  
2 Sostanze che, in caso di esposizione intensa o continuata, possono causare perdita di conoscenza 
temporanea o possibili danni permanenti se non viene fornita immediata assistenza medica; questa può 
richiedere anche l'impiego di maschere per la respirazione con bombola di aria fresca. Sono comprese le 
sostanze che rilasciano prodotti della combustione tossici o altamente irritanti oppure le sostanze che in 
condizioni normali o (in condizioni) di incendio rilasciano vapori tossici difficilmente rilevabili. 
  
3 Sostanze che, in caso di breve esposizione, possono generare seri infortuni temporanei o permanenti, 
anche se viene fornita immediata assistenza medica; questa può richiedere anche la protezione da ogni 
contatto corporeo. Sono comprese le sostanze che rilasciano prodotti della combustione altamente tossici 
e le sostanze corrosive per i tessuti umani o tossiche per assorbimento cutaneo 
  
4 Sostanze che, in caso di esposizione molto breve, possono causare la morte o gravi danni permanenti, 
anche se viene fornita immediata assistenza medica; questa può richiedere anche trattamenti specifici e 
troppo pericolosi per essere intrapresi senza apparecchiature protettive specialistiche ed altamente 
affidabili. Sono comprese le sostanze che possono penetrare attraverso i normali indumenti protettivi di 
gomma e le sostanze che, in condizioni normali o in condizioni di incendio, rilasciano gas che sono 
estremamente pericolosi (cioè tossici o corrosivi) in caso di inalazione, contatto oppure assorbimento 
cutaneo 
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Infiammabilità 
Nella seguenti definizioni si indicano la temperatura di flash point e la temperatura di 
ebollizione con Tfp e Teb rispettivamente. 
 
0 Sostanze che non bruciano. Sono comprese tutte le sostanze che non bruciano in aria quando esposte a 
temperatura di 815.5 °C (1500 °F) per un tempo di 5 minuti 
  
1 Sostanze che richiedono un consistente preriscaldamento, in tutte le condizioni di temperatura ambiente, 
prima che possa avvenire una loro ignizione e combustione. Sono comprese: 
- le sostanze che bruciano in aria, se esposte ad una temperatura di 815.5 °C (1500 °F) per un 
tempo di 5 minuti o inferiore 
- i liquidi, i solidi ed i semisolidi aventi flash point superiore a 93.4 °C (200 °F); Tfp > 93.4 °C 
Questo livello di pericolo comprende la maggior parte dei materiali combustibili ordinari 
  
2 Sostanze che devono essere moderatamente riscaldate o esposte a temperature ambiente relativamente 
elevate prima che possa avvenire una loro ignizione. Le sostanze comprese in questa categoria non 
formano, in condizioni normali, miscele pericolose con aria ma, ad elevate temperature ambiente o in 
condizioni di moderato riscaldamento, possono rilasciare vapori in quantità sufficiente a produrre 
atmosfere pericolose con l'aria. Sono compresi: 
- i liquidi aventi flash point superiore a 37.8 °C (100 F), ma inferiore a 93.4 °C (200 °F);  
37.8 °C < Tfp ≤ 93.4 °C 
- i solidi e i semisolidi che rilasciano facilmente ed in grandi quantità vapori infiammabili 
  
3 Liquidi e solidi che possono subire ignizione in quasi tutte le condizioni di temperatura ambiente. Le 
sostanze comprese in questa categoria formano miscele pericolose con aria in quasi tutte le condizioni di 
temperatura ambiente o, anche se non sono influenzate dalla temperatura ambiente, sono facilmente 
infiammabili nella maggior parte delle condizioni ambientali. Sono compresi: 
- i liquidi aventi flash point minore di 22.8 °C (73 °F) ed aventi punto di ebollizione uguale o 
superiore a 37.8 °C (100 °F). (Classe IB liquidi infiammabili(7)); Tfp< 22.8 °C e Teb ≥37.8 °C 
- i liquidi aventi flash point uguale o superiore a 22.8°C (73°F) e minore di 37.8 °C (100 °F). 
(Classe IC liquidi infiammabili); 22.8 °C ≤ Tfp< 37.8 °C 
- i materiali solidi in forma di polveri grossolane che possono bruciare velocemente ma che in 
genere non formano con aria atmosfere esplosive  
- i materiali solidi in forma di fibre o piccoli pezzetti che possono bruciare velocemente e che 
possono generare rischio di flash fire (ad esempio cotone, sisal e canapa) 
- le sostanze che bruciano con estrema rapidità, generalmente perché contengono ossigeno al 
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loro interno (ad esempio molti perossidi organici e nitrocellulosa) 
- le sostanze che prendono fuoco spontaneamente quando entrano in contatto con l’aria 
  
4 Sostanze che evaporano velocemente o completamente a pressione atmosferica e temperature ordinarie o 
che si disperdono e bruciano facilmente in aria. Sono compresi: 
- i gas infiammabili 
- i materiali criogenici 
- tutti i liquidi o i gas liquefatti che hanno un flash point minore di 22.8 °C (73 °F) ed un punto di 
ebollizione minore di 37.8 °C (100 °F). (Classe IA  liquidi infiammabili (7));  Tfp< 22.8 °C   e  
Teb< 37.8 °C 
- le sostanze che, a causa della loro forma fisica o delle condizioni ambientali, possono formare 
miscele esplosive con aria e che si disperdono facilmente in atmosfera, come polveri di solidi 
combustible o nebbie di goccioline di liquidi infiammabili e/o combustible 
 
Reattività 
 
0 Sostanze che per loro natura sono stabili anche in condizioni di esposizione al fuoco e che non sono 
reattive con acqua 
  
1 Sostanze che per loro natura sono stabili ma che possono diventare instabili a temperature e pressioni 
elevate o che possono reagire con acqua rilasciando energia, anche se in modo non violento 
  
2 Sostanze che per loro natura sono instabili e che sono facilmente soggette a variazione di forma chimica 
ma non a detonazione. Sono comprese: 
- le sostanze che sono soggette a variazione di forma chimica con rapido rilascio di energia a 
temperature e pressioni ordinarie oppure le sostanze che sono soggette a violenta variazione di 
forma chimica a temperature e pressioni elevate 
- le sostanze che possono reagire con acqua in modo violento oppure che possono formare con 
acqua miscele potenzialmente esplosive 
  
3 Sostanze che per loro natura sono capaci di detonare o di generare reazioni esplosive, ma che hanno 
bisogno di una energica sorgente di ignizione o di un riscaldamento in condizioni di confinamento. Sono 
comprese: 
- le sostanze che sono sensibili agli shock termici o meccanici a temperature e pressioni elevate 
- le sostanze che reagiscono in modo esplosivo con acqua senza avere bisogno, per questo, di 
ricevere calore o di essere in condizioni di confinamento 
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4 Sostanze che per loro natura possono facilmente detonare o che possono essere soggette a 
decomposizione o reazione di carattere esplosivo a pressioni e temperature ordinarie. Sono comprese le 
sostanze sensibili agli shock meccanici o a localizzati shock termici a temperature e pressioni ordinarie 
 
 
 
 
 
 
3.2 Prospettico sinottico riassuntivo: idrogeno e gas naturale 
(metano) 
 
Idrogeno       Gas naturale 
L’idrogeno è l’elemento più leggero esistente e 
quello largamente più diffuso; in natura non si trova 
allo stato puro, ma combinato con altri elementi e 
deve quindi essere prodotto. Il grado di purezza 
richiesto ed il contenuto di altri materiali dipende 
dal tipo di applicazione cui è destinato. L’idrogeno 
è una miscela in equilibrio di orto-idrogeno e para-
idrogeno; si distinguono dalla rotazione dello spin 
nucleare nel singolo atomo della molecola: le 
molecole con gli spin paralleli sono dette orto-
idrogeno, le altre para-idrogeno. Queste molecole 
hanno lievi differenze nelle proprietà fisiche, ma 
sono equivalenti dal punto di vista chimico per cui 
il rischio associato all’impiego di idrogeno è il 
medesimo indipendentemente dalla forma 
molecolare della sostanza. 
Il gas naturale è una miscela di idrocarburi 
costituita principalmente da metano. Altri gas che 
possono trovarsi in miscela sono etano, propano, 
azoto, elio, anidride carbonica, solfuri di idrogeno e 
vapore d’acqua. La concentrazione approssimativa 
del gas naturale è la seguente: 95% di metano, 3% 
di altri combustibili fossili e 2% di azoto. 
 
Il metano è il primo elemento della serie degli 
idrocarburi saturi (paraffinici). 
  
È un gas inodore.  
 
È un gas inodore. Per ragioni di sicurezza, al gas 
naturale viene aggiunto un odorizzante, il 
Mercaptan; in questo modo è possibile individuare 
ogni perdita di gas dal tipico odore di uova marce 
prodotto dall’additivo appena viene raggiunta in 
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aria una concentrazione dello 0.5% circa, quindi 
ben al di sotto dei limiti per cui si può avere il 
rischio di asfissia o miscela infiammabile. 
  
È un gas incolore, insapore, non tossico e più 
leggero dell’aria. 
Grazie alla sua bassa densità, in caso di rilascio, 
tende a salire ed a disperdersi in atmosfera: ciò 
aumenta il grado di sicurezza in applicazioni ben 
ventilate; la velocità di galleggiamento 
dell’idrogeno in aria in condizioni standard è di 
circa 1.2÷9 m/s. Inoltre la sua bassa densità fa sì 
che in caso di esplosione venga rilasciata meno 
energia per unità di volume rispetto agli altri 
combustibili, compreso il gas naturale; 1 kg di 
idrogeno contiene la stessa quantità di energia di 
2.1 kg di gas naturale o 2.8 kg di gasolio. 
È un gas incolore, insapore, non tossico e più 
leggero dell’aria.  
Grazie alla sua bassa densità, in caso di rilascio, 
tende a salire ed a disperdersi in atmosfera: ciò 
aumenta il grado di sicurezza in applicazioni ben 
ventilate. 
  
Ha una bassa viscosità e ciò fa sì che si abbia 
un’elevata probabilità di fuga da materiali porosi, 
guarnizioni e tenute. L’idrogeno, in caso di perdite 
in condizioni laminari, proprio a causa della sua 
bassa viscosità, ha un rateo di rilascio maggiore del 
25% rispetto a quello del gas naturale, a parità di 
salto di pressione stabilitosi durante la perdita; però, 
come effetto complessivo, dato che l’idrogeno 
presenta una bassissima densità, si ha che il rilascio 
energetico in atmosfera dell’idrogeno è un 60% in 
meno di quello del gas naturale. 
In caso di perdita da contenitori ad alta pressione si 
ha la formazione di un flusso turbolento; sotto 
queste condizioni il rateo di rilascio dell’idrogeno è 
circa 2.8 volte maggiore di quello del gas naturale 
nelle stesse condizioni, però il rilascio energetico è 
ancora minore di un 20%. 
La viscosità del gas naturale è maggiore di quella 
dell’idrogeno, per cui la probabilità di fuga da 
materiali porosi, guarnizioni e tenute è minore. 
Nonostante che il rilascio di gas naturale, 
comparato a quello dell’idrogeno, sia 
quantitativamente minore avendo una viscosità più 
alta, il rilascio energetico è maggiore; infatti la 
densità del gas naturale è di un ordine di grandezza 
superiore a quella dell’idrogeno. 
 
 
In caso di perdita da contenitori ad alta pressione si 
ha la formazione di un flusso turbolento ed anche in 
queste condizioni il rilascio energetico del gas 
naturale in caso di perdite è maggiore di quello 
dell’idrogeno. 
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È un gas asfissiante e provoca carenza di ossigeno 
(la minima concentrazione di ossigeno in aria, in 
condizioni atmosferiche normali, deve essere il 
18%). In ogni caso i limiti di concentrazione per cui 
diviene significativo il rischio di asfissia, sono 
molto maggiori di quelli per cui sussiste il pericolo 
di formazione di miscele infiammabili. 
È un gas asfissiante e provoca carenza di ossigeno 
(la minima concentrazione di ossigeno in aria, in 
condizioni atmosferiche normali, deve essere il 
18%). In ogni caso i limiti di concentrazione per cui 
diviene significativo il rischio di asfissia, sono 
molto maggiori di quelli per cui sussiste il pericolo 
di formazione di miscele infiammabili. 
  
Non è un gas corrosivo, per cui il suo contenimento 
non richiede materiali speciali; può comunque 
accadere che alcuni acciai, ad elevate temperature e 
pressioni, subiscano il processo di infragilimento da 
idrogeno (hydrogen embrittlement). Alcuni 
materiali, specialmente quelli con struttura del 
reticolo cubica a corpo centrato, possono subire 
infragilimento anche a temperature prossime a 
quella ambiente. Una volta avviato, il processo di 
infragilimento può portare a rotture catastrofiche 
[XXIV]. 
In generale sono idonei all’uso con idrogeno acciai 
inossidabili austenitici, monel, rame ed alluminio. 
Non è un gas corrosivo, per cui il suo contenimento 
non richiede materiali speciali. 
  
La temperatura aumenta se il gas espande a 
temperature maggiori di –80 °C (-112 °F), 
temperatura di inversione dell’effetto Joule-
Thomson. Il valore del coefficiente Joule-Thomson 
dipende dalla temperatura del gas, comunque 
l’aumento di temperatura è al massimo di pochi 
gradi e non riesce a condurre il gas ad 
un’accensione a meno che esso non si trovi già in 
condizioni di temperatura prossima alla temperatura 
di autoaccensione. 
La temperatura diminuisce se il gas espande. 
  
È un gas infiammabile e può formare miscele 
esplosive con l’aria. Può reagire violentemente se 
È un gas infiammabile e può formare miscele 
esplosive con l’aria. Può reagire violentemente se 
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viene combinato con forti agenti ossidanti. 
È necessaria una concentrazione di gas in aria 
maggiore di quella del gas naturale per avere 
esplosione piuttosto che fiamma. 
viene combinato con forti agenti ossidanti. Brucia o 
esplode anche in presenza di cloro, bromo, fluoruro 
di ossigeno e trifluoruro di azoto; in presenza di 
biossido di cloro si accende spontaneamente. 
  
Brucia con fiamma non luminosa, che può risultare 
invisibile in ambienti molto luminosi; a pressioni 
molto basse si può avere una fiamma blu pallido o 
purpurea. 
Brucia con fiamma blu. 
  
Ha una velocità laminare di avanzamento del fronte 
di fiamma in aria più alta di qualsiasi altro gas. Tale 
velocità di avanzamento raggiunge il suo valore 
massimo intorno alla concentrazione stechiometrica 
dell’idrogeno in aria e risulta 2.8 m/s in condizione 
di aria standard, cioè al 21 vol.% di ossigeno (il 
resto è N2, Ar e CO2). In caso di avanzamento 
turbolento del fronte di fiamma, la velocità aumenta 
di diversi ordini di grandezza; sono state osservate 
velocità fino a 1000 m/s in condizioni di 
confinamento con sovrapressione di diversi kPa. 
La velocità laminare di avanzamento del fronte di 
fiamma in aria è molto bassa; il suo massimo valore 
si ha per concentrazione stechiometrica del gas 
naturale in aria e risulta 0.290 m/s in condizione di 
aria standard, cioè al 21 vol.% di ossigeno (il resto 
è N2, Ar e CO2). In caso di avanzamento turbolento 
del fronte di fiamma, la velocità aumenta di diversi 
ordini di grandezza. 
  
La maggior parte dei fuochi di idrogeno hanno la 
tipica forma caratteristica di una fiamma, torcia o 
getto, e si originano dal punto in cui avviene il 
rilascio. Si può formare un fireball se la nube di gas 
subisce ignizione subito dopo il rilascio. 
L’accensione di miscele idrogeno-aria 
generalmente risulta in una deflagrazione; è 
comunque possibile che in spazi confinati la 
deflagrazione abbia una transizione in detonazione. 
La geometria e le condizioni di efflusso 
(turbolenza), oltre che naturalmente la 
concentrazione di idrogeno in aria, hanno una 
grande rilevanza sulla transizione deflagrazione-
La maggior parte dei fuochi di metano hanno la 
tipica forma caratteristica di una fiamma, torcia o 
getto, e si originano dal punto in cui avviene il 
rilascio. Si può formare un fireball se la nube di gas 
subisce ignizione subito dopo il rilascio. 
L’accensione di miscele metano-aria generalmente 
risulta in una deflagrazione; è comunque possibile 
che in spazi confinati la deflagrazione abbia una 
transizione in detonazione. La geometria e le 
condizioni di efflusso (turbolenza), oltre che 
naturalmente la concentrazione di idrogeno in aria, 
hanno una grande rilevanza sulla transizione 
deflagrazione-detonazione. Affinché  la 
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detonazione. Affinché  la combustione parta subito 
come detonazione c’è bisogno di  sorgenti di 
ignizione molto energiche. 
combustione parta subito come detonazione c’è 
bisogno di  sorgenti di ignizione molto energiche. 
 
  
La sovrapressione causata in un recipiente chiuso 
dalla combustione adiabatica di una miscela 
idrogeno-aria è in prima approssimazione 
proporzionale alla pressione iniziale. 
La sovrapressione causata in un recipiente chiuso 
dalla combustione adiabatica di una miscela 
gas naturale-aria è in prima approssimazione 
proporzionale alla pressione iniziale. 
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3.3 Approfondimento sui limiti di infiammabilità upward e downward 
In Tabella 2 sono stati forniti i limiti di infiammabilità superiore ed inferiore 
dell’idrogeno e del gas naturale ed è stato precisato che quei valori si riferiscono alla 
propagazione upward di fiamma; i valori per la propagazione downward sono 
leggermente diversi per il gas naturale e sensibilmente diversi per l’idrogeno [XXV].  
La diversità delle due modalità di propagazione consiste essenzialmente nella capacità 
di mantenimento del profilo sferico, e quindi convesso, del fronte di fiamma; durante la 
propagazione upward il fronte di fiamma mantiene il suo profilo sferico, mentre durante 
la propagazione downward il fronte di fiamma tende a diminuire la sua curvatura fino a 
divenire quasi piatto, o addirittura concavo. 
I principali fenomeni che condizionano il suddetto mantenimento convesso del fronte di 
fiamma sono: 
1. la spinta di galleggiamento risentita dal gas 
2. la diffusione preferenziale o selettiva del gas nel mezzo circostante 
 
Per spiegare il primo fenomeno, si prenda in considerazione un nucleo sferico di 
fiamma e si rappresenti il contributo del galleggiamento mediante un vettore diretto 
verso l’alto. L’emisfero superiore, in cui la fiamma propaga upward, risente di un 
vettore, di verso concorde alla spinta di propagazione, che è proporzionale al coseno 
dell’angolo tra la normale al profilo e la verticale, perciò di valore massimo nel punto 
più alto dell’emisfero e di valore nullo all’orizzontale; questo fatto contribuisce a 
mantenere il profilo convesso. Nell’emisfero inferiore, in cui la fiamma propaga verso il 
basso, propagazione downward, tale vettore è diretto in verso opposto alla direzione di 
propagazione e, essendo sempre proporzionale al coseno dell’angolo tra la normale al 
profilo e la verticale, provoca una decelerazione della propagazione ed una riduzione 
della curvatura del profilo; questi effetti conducono alla formazione di una zona di 
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appiattimento ed in certi casi addirittura alla creazione di un profilo concavo. La spinta 
di galleggiamento risentita dal gas influenza quindi in modo notevole la forma del 
fronte di fiamma. 
Il fenomeno della diffusione preferenziale o selettiva del gas nel mezzo circostante 
(preferential diffusion or selective diffusional demixing) è il fenomeno per il quale il 
componente più diffusivo della miscela infiammabile riesce a raggiungere più 
facilmente le zone in cui si hanno delle perturbazioni; ciò accade quando la derivata 
della curva della velocità di bruciamento, in funzione della concentrazione del reagente 
più diffusivo, ha un valore positivo. In questo caso ogni piccola perturbazione del fronte 
di fiamma provoca un locale arricchimento nel componente che presenta diffusività 
maggiore; successivamente queste aree arricchite si muovono davanti alla fiamma, in 
quanto più leggere del mezzo circostante, provocando nuove perturbazioni e 
accentuando di conseguenza il fenomeno della formazione di areole locali arricchite. 
Questo processo conduce alla creazione di fiamme con struttura cellulare (cellular 
flames), dette anche fiammelle convesse (curved flamelets), e avviene soprattutto per 
miscele molto povere, cioè in prossimità del limite inferiore di infiammabilità. Invece, 
nei casi in cui la suddetta derivata ha un valore negativo, si ha la classica fiamma 
laminare. 
L’analisi di questo fenomeno ha messo in evidenza che le dimensioni di queste fiamme 
cellulari sono inversamente proporzionali alla differenza di diffusività combustibile - 
ossidante ed inversamente proporzionali al valore della derivata. 
Nella propagazione downward le fiamme cellulari sono generate dal fenomeno della 
diffusione selettiva, in modo quasi indipendente dal fenomeno del galleggiamento; 
invece nella propagazione upward si ha interazione dei due fenomeni che danno 
entrambi contributo positivo all’accentuazione della curvatura del fronte di fiamma ed 
alla formazione di fiammelle convesse che mantengono al loro interno miscela 
infiammabile arricchita rispetto a quella originaria ancora incombusta. Questo tipo di 
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propagazione è quindi possibile a concentrazioni minori di quelle necessarie per avere 
propagazione downward. 
Quando non si ha la concentrazione volumetrica necessaria per avere combustione con 
propagazione del fronte di fiamma downward, non si ha combustione completa, per cui, 
la formazione delle fiammelle, se è vero che permette la deflagrazione di miscele 
combustibile-comburente più povere quando è il combustibile ad essere più diffusivo 
(diminuisce la possibilità di “prevenire” la deflagrazione), riduce nel contempo la 
pericolosità delle deflagrazioni se esse avvengono appena la miscela raggiunge il limite 
inferiore di infiammabilità (aumenta la possibilità di “sopportare” la deflagrazione). 
Il gas naturale presenta una piccola diversità tra i limiti upward e downward perché la 
sua diffusività è simile a quella dell’ossigeno; la formazione di fiammelle convesse non 
è, quindi, un fenomeno significativo. 
Per l’idrogeno le cose sono al contrario molto diverse: la sua grande diffusività, rispetto 
a quella dell’ossigeno, fa sì che i limiti inferiori di infiammabilità per la propagazione 
upward e downward siano 4 vol.% ed 8 vol.% rispettivamente. Superato il limite 
inferiore di concentrazione volumetrica per avere propagazione downward, la 
combustione si sviluppa con la formazione della classica fiamma laminare. 
 
 
 
4 Miscele idrogeno-metano 
 
4.1 Limiti infiammabilità miscele 
In generale si può definire “infiammabile” una miscela di combustibile e aria che, una 
volta accesa, propaga la combustione indefinitamente. I valori limite entro cui la 
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miscela risulta infiammabile sono chiamati “limite inferiore di infiammabilità” (LFL) e 
“limite superiore di infiammabilità” (UFL) e sono indicati in percentuale volumetrica. 
Quando la miscela infiammabile viene addizionata di uno o più combustibili è possibile 
valutare la variazione di questi limiti mediante formule predittive utilizzando ad 
esempio la “regola di Le Chatelier” che nasce su base empirica verso la fine del XIX 
secolo [XXVI]: 
 
∑
= ⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= n
i i
fi
LFL
C
LFL
1
100   [%vol] 
 
Dove Cfi è il volume percentuale del combustibile i nella miscela. Tuttavia in questa 
forma è valida solo se non sono presenti gas inerti. 
 
 
 
4.2 Stratificazione miscele idrogeno / metano 
Una miscela infiammabile composta da idrogeno e metano è caratterizzata da molecole 
con elevata simmetria ed una spiccata stabilità dovuta ai legami covalenti che nel caso 
dell’idrogeno sono ancora più forti rispetto al metano grazie alle ridotte dimensioni 
dell’atomo ed alla mancanza di elettroni di schermo. Le molecole della miscela, 
risultando completamente apolari, sono quindi anche prive di attrazioni tra molecola e 
molecola [XXVII, XXVIII]. 
Inoltre idrogeno e metano sono caratterizzati da valori di densità relativa rispetto all’aria 
molto diversi (0,07 per idrogeno e  ca. 0,59 per gas naturale; Rif. Tabella 2). Inoltre un 
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confronto tra le densità a condizioni normali indica che differiscono di circa un ordine 
di grandezza: 
 
13723.0
65.0
0892.0
4
2 ==
CH
H
ρ
ρ  
 
In queste condizioni è normale aspettarsi che il gas più leggero, per effetto del 
galleggiamento, tenda a stratificare in maniera più evidente nella parte alta di una 
struttura chiusa. In questo modo la miscela che inizialmente possiamo supporre 
uniforme darebbe origine ad un gradiente di concentrazione crescente in funzione 
dell’altezza. 
La stratificazione di idrogeno e metano, come gas puri in miscela con aria, è ben nota in 
letteratura [XXVI, XXVII], ma non vi sono invece dati inerenti il comportamento di 
miscele idrogeno / metano /aria, ovvero non si ha evidenza di studi circa la diversa 
stratificazione di idrogeno e metano all’interno della stessa miscela. 
In letteratura è prassi comune considerare questa miscela come ideale e quindi supporre 
che non vi siano gradienti di concentrazione, questo in virtù dei brevi tempi di 
osservazione [XXIX]. Ben diverso potrebbe però essere il fenomeno per tempi di 
giacenza molto lunghi in serbatoi od in ambienti confinati di una miscela idrogeno / 
metano; in tal caso per quanto sopra osservato ci si potrebbe aspettare una 
stratificazione dei due gas. 
Questo problema potrebbe ad esempio essere rilevante in caso di perdite non rilevate in 
ambienti chiusi oppure in caso di prelievo di miscela da serbatoi dopo tempi di giacenza 
molto, molto lunghi; ad esempio una maggiore concentrazione di idrogeno ha effetti 
significativi sulle proprietà di combustione delle miscele: la velocità di combustione 
aumenta molto con l’aumento della percentuale di idrogeno, così come il picco di 
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pressione ed inoltre il nucleo della combustione si assesta attorno al punto di ignizione 
all’aumentare della percentuale di idrogeno [XXX, XXXI, XXXII]. 
 
 
4.3 Indice di Wobbe 
L’Indice di Wobbe (WI) è un fattore utilizzato come indicatore dell’interscambiabilità 
tra gas carburanti (ad esempio gas naturale, idrocarburi in genere, idrogeno, etc.) ed è 
frequentemente definito nelle specifiche delle forniture di gas e nei trasporti.  
Infatti, se si desidera sostituire un combustibile con uno più facilmente disponibile in 
una miscela che alimenta un combustore, un motore o una torcia senza dover ricorrere a 
modifiche del sistema di alimentazione o del sistema di combustione, affinché si abbia 
un comportamento soddisfacente da parte della nuova miscela in riferimento a fenomeni 
quali flashback, blowoff, capacità di trasmissione del calore o flusso entalpico tradotto 
in lavoro, occorre che siano riprodotte il più possibile la velocità di combustione, la 
temperatura massima e la forma e l’altezza del cono della fiamma. Tale garanzia è data 
dall’analogia dell’indice di Wobbe tra due miscele o combustibili puri [XXI]. 
Definito il massimo potere calorifico di un carburante come VC  e la gravità specifica 
come GS, l’indice di Wobbe, IW, è definito come: 
S
W G
VcI =   [kcal/Nm3] 
 
NOTA: 
Le unità di misura dell’indice di Wobbe possono essere diverse, ma se utilizzate in 
modo coerente non sono importanti in quanto solitamente sono utilizzati i rapporti tra 
gli indici [XXI]. 
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Se due carburanti hanno lo stesso indice di Wobbe allora a parità di condizioni del 
sistema di combustione l’energia prodotta sarà anch’essa identica. Tipicamente 
variazioni fino al 5% sono consentite dal momento che non sono rilevabili dal 
consumatore. L’indice di Wobbe è quindi un fattore critico per minimizzare l’impatto 
della fase di transizione da metano a miscele idrogeno / metano ad esempio per la 
produzione di energia elettrica in grandi impianti industriali. 
Nella seguente tabella sono riportati i valori minimi e massimi dell’Indice di Wobbe per 
alcuni combustibili comuni. 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                        Pag.  38 di 226 
 
 
Tabella 3 – Indice di Wobbe per alcuni combustibili comuni 
TIPO GAS INDICE MAX INDICE MIN 
IDROGENO 11,528 9,715 
METANO 12,735 11,452 
ETANO 16,298 14,931 
ETILENE 15,253 14,344 
GAS NATURALE 12,837 11,597 
PROPANO 19,376 17,817 
PROPILENE 18,413 17,180 
N-BUTANO 22,066 20,336 
ISOBUTANO 21,980 20,247 
1-BUTILENE 21,142 19,728 
GPL 20,755 19,106 
ACETILENE 14,655 14,141 
MONOSSIDO DI CARBONIO 3,060 3,060 
 
 
Ad esempio, se si volesse sostituire del metano con una miscela di gas con alto 
contenuto in CO sarà impossibile aggiustare l’indice di Wobbe senza fare ricorso 
all’aggiunta di combustibili ad alto potere calorifico come butano o propano. 
Invece quando due gas combustibili presentano grandi differenze di velocità di 
combustione rispetto al gas da sostituire, come ad esempio nel caso dell’idrogeno o del 
CO, la variazione di altezza della fiamma e la tendenza al flashback possono rendere 
insoddisfacente la sostituzione anche se l’indice di Wobbe è correttamente riprodotto. 
Questo spiega perché, nel caso dell’idrogeno in miscela con altri combustibili, spesso 
risulta necessario procedere all’analisi sperimentale. 
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5 Teoria e tecnologia inerente le tecniche di misura di 
concentrazione ed applicazione a miscele 
 
5.1  Definizione di concentrazione 
La concentrazione di un gas puro o di un costituente una miscela di più gas può essere 
espressa in funzione della frazione volumetrica o di massa. In genere la frazione 
volumetrica si esprime in %vol. per i gas infiammabili ed in ppm (parti per milione) per 
i gas tossici. 
 
Concentrazione volumetrica percentuale: 
100*
totaleVolume
parziale Volume100*
 totaliMoli
parziali Moli =   Eq.  1 
 
  
Concentrazione volumetrica in parti per milione: 
66 10*
totaleVolume
parziale Volume10*
 totaliMoli
parziali Moli =   Eq.  2 
 
Concentrazione espressa in massa per volume di gas: 
standard condizioni alle      
][m gas di  totaleVolume
[mg] parziale Massa
3  Eq.  3  
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Ai fini della misurazione della concentrazione di miscele di idrogeno / metano in aria si 
è fatto riferimento alla correlazione n.1, ossia alla concentrazione volumetrica di 
miscela in aria, indice dell’infiammabilità dell’atmosfera. 
  
5.2 Requisiti di uno strumento / tecnica di misura di concentrazione 
I requisiti fondamentali che uno strumento o tecnica di misura di concentrazione deve 
possedere si possono riassumere in: 
♦ Selettività: risposta specifica dello strumento/tecnica di misura alla presenza di 
un particolare componente senza che altri componenti eventualmente presenti 
abbiano interferenza su di esso. 
♦ Sensibilità: la più piccola variazione che lo strumento preso in considerazione 
risulta in grado di misurare. 
♦ Stabilità: Costanza a lungo termine del valore ottenuto dallo strumento/tecnica 
di misura in condizioni stazionarie di composizione della miscela gassosa 
sottoposta ad analisi. 
♦ Accuratezza: grado di corrispondenza del dato misurato con il dato reale o di 
riferimento, ovvero la differenza tra valor medio campionato ed il valore di 
riferimento. 
 
Per quanto attiene la misura di concentrazione di miscele idrogeno, metano in aria, la 
proprietà che riveste il ruolo più importante è sicuramente la SELETTIVITA’. Infatti il  
principale problema che tutti i sensori / rilevatori gas puri (idrogeno o metano) 
presentano è costituito dal fatto che sono influenzati, anche se in maniera diversa, dalla 
presenza di un altro gas avente simili proprietà / caratteristiche chimiche. 
 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                        Pag.  41 di 226 
 
Di seguito si presentano brevemente le principali tecnologie disponibili in commercio 
per la misura della concentrazione volumetrica di gas puri e si presentano i problemi 
nella loro applicazione in presenza di miscele costituite da gas simili fra di loro, come 
appunto lo sono l’idrogeno ed il metano. 
Le informazioni di seguito riportate sono state tratte principalmente da [XXXIII], 
[XXXIV] e [XXXV] 
 
 
5.3 Sensori catalitici 
I sensori catalitici si basano sul principio dell’ossidazione di gas combustibili sulla 
superficie di un elemento catalitico riscaldato elettricamente. I sensori sono 
generalmente costruiti come ponte di Wheatstone con due filamenti simili entro un 
involucro di ceramica e con il filamento sensibile (quello che fa la misura) coperto da 
un ulteriore strato di catalizzatore (chiamato “Active pellistor”). 
Entrambi gli elementi sono riscaldati elettricamente ad una temperatura compresa tra 
450 e 550 °C. L’ossidazione dell’elemento sensibile causa un aumento della 
temperatura rispetto all’altro elemento, che si traduce in una differenza nella resistenza 
elettrica e quindi in uno sbilanciamento del ponte elettrico ed in una produzione di 
segnale. 
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Figura 2 – Esempio di sensore catalitico [XXXV] 
 
I sensori catalitici non sono però selettivi nei confronti dell’idrogeno e sono inoltre 
soggetti ad avvelenamento, ossia l’inibizione del catalizzatore, in presenza di elementi 
quali siliconi, piombo tetraetile e composti di zolfo [XXXVI].  
Altri fattori che influenzano la risposta dei sensori catalitici sono: 
♦ Umidità dell’aria; 
♦ Variazioni di temperatura durante il loro funzionamento 
♦ Velocità del campione sottoposto ad analisi 
 
 
5.4 Sensori elettrochimici 
Un tipico sensore elettrochimico è costituito da un elettrodo sensibile (o elettrodo di 
lavoro) ed un altro opposto separato dal primo da un sottile strato di elettrolita. Il gas 
viene in contatto con la superficie dell’elettrodo dopo aver attraversato una piccola 
apertura capillare e dopo aver diffuso attraverso una barriera idrofobica, appositamente 
predisposta per prevenire perdite verso l’esterno di elettrolita. La reazione del gas sulla 
superficie sensibile dell’elettrodo di lavoro (ossidazione o riduzione) è catalizzata 
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mediante speciali materiali metallici costituenti l’elettrodo (materiali appositamente 
sviluppati in funzione del gas di interesse).  
 
 
Figura 3 – Esempio di sensore elettrochimico [XXXV] 
 
Se i due elettrodi sono connessi elettricamente mediante una resistenza, una corrente 
proporzionale alla concentrazione del gas fluisce dall’anodo verso il catodo. La corrente 
è la caratteristica misurata per risalire alla concentrazione di gas ed in questo caso il 
sensore elettrochimico viene definito amperometrico. Se invece si misura la variazione 
di potenziale elettrico attraverso la cella elettrolitica, il sensore si definisce come 
potenziometrico. 
Questi sensori possono raggiungere un buon livello di selettività e sono adatti sia per la 
misura di concentrazioni volumetriche (fino al 100%vol.), sia per la rilevazione di ppm. 
D’altro canto soffrono invece la presenza di gas quali SO2, H2S, NOx, necessitano di 
periodiche ricalibrazioni per la correzione della deriva dallo zero e per il ripristino della 
sensitività ed hanno tempi di risposta piuttosto lunghi (tipicamente oltre i 30 secondi).  
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5.5 Sensori a conducibilità termica (“Catarometrici”) 
I gas presentano diversi valori di conducibilità termica e questa proprietà è alla base del 
principio di funzionamento dei sensori “Catarometrici”. 
Se un filamento caldo viene lambito da una corrente gassosa, il trasferimento di calore 
tra il filamento e la corrente stessa dipende fortemente dalla conducibilità termica del 
gas sottoposto a misura di concentrazione. Solitamente si utilizza un filamento di 
materiale nobile (platino) riscaldato elettricamente, che presenta un coefficiente di 
temperatura stabile, per cui l’effetto di raffreddamento del filamento si traduce in una 
variazione della resistenza elettrica del filamento stesso. 
Per una maggiore stabilità della misura si utilizza una configurazione a ponte di 
Wheatstone, ove sui quattro lati sono disposti filamenti riscaldati e di uguali 
caratteristiche; due filamenti sono lambiti dalla miscela gassosa da analizzare, mentre 
gli altri due sono in contatto con un gas puro di caratteristiche note. La scompensazione 
del ponte di Wheatstone determina un segnale elettrico correlato alla concentrazione da 
misurare. 
 
 
Figura 4 - Esempio di sensore catarometrico [XXXV] 
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Il limite di questo metodo di misura consiste nel fatto che, essendo due filamenti del 
ponte di Wheatstone in contatto con un gas puro di riferimento, sono in grado di 
misurare in modo accurato la variazione di un solo costituente in miscele binarie. Inoltre 
se il gas da misurare è simile per conducibilità termica a quello di riferimento, si hanno 
effetti di interferenza e di conseguenza di non distinzione tra i due gas. Inoltre la 
risposta di questi sensori che si basano su variazioni di proprietà termiche, producono 
un segnale molto più debole rispetto ai sensori catalitici [XXXV].  
I vantaggi sono l’intervallo di misura che può arrivare a 100% di variazione di 
concentrazione ed il fatto che sono strumenti molto stabili e che richiedono poche 
operazioni di calibrazione [XXXVII]. 
 
 
 
5.6 Sensori a  semiconduttore 
In questo tipo di sensore, la reazione del gas sulla superficie sensibile dell’elettrodo di 
lavoro (ossidazione o riduzione) è catalizzata mediante l’impiego di un semiconduttore 
di ossido di metallo (SnO2, ZnO, etc.). La variazione di conduttività del semiconduttore, 
quando subisce il processo di ossidazione, è proporzionale alla concentrazione del gas 
da rilevare. 
Il limite di questi sensori è dato dal fatto che si può rilevare un solo costituente per volta 
oppure si deve calibrare il sensore per miscele a valore noto di %vol. H2 in CH4. Inoltre 
sono molto sensibili alla temperatura ed all’umidità. 
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Figura 5 - Esempio di sensore a semiconduttore [XXXV] 
 
 
 
5.7 Sensori a  proprietà paramagnetica 
Questa tipologia di sensori ha un campo di impiego veramente limitato; infatti 
basandosi su attrazioni sviluppate sulle molecole di gas da parte di un campo 
magnetico, sono applicabili solo per la misura di gas paramagnetici. In genere vengono 
impiegati per misure di concentrazione di ossigeno, dato che è un gas paramagnetico e 
dato che la sua suscettibilità magnetica è nella maggior parte dei casi più elevata rispetto 
ad altre molecole, proprietà fisica che risulta ideale per la determinazione della 
concentrazione di ossigeno in un ampia gamma di gas. 
Il rilevatore consta di due magneti permanenti che generano un campo magnetico 
fortemente disuniforme. Tra le espansioni polari dei magneti è posto un braccio rotante 
che reca alle estremità due sfere di quarzo riempite di azoto a bassa densità (detto 
manubrio). Il braccio è tenuto in asse rispetto ai magneti grazie ad un avvolgimento 
elettrico disposto lungo le stesse sfere e percorso da corrente continua. In presenza di 
ossigeno si genera uno sbilanciamento del campo magnetico, in virtù della proprietà 
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paramagnetica dell’ossigeno le cui molecole sono attratte dal campo magnetico 
disuniforme. Questo fenomeno genera una rotazione del manubrio funzione della 
concentrazione di ossigeno nella cella. La rotazione può essere rilevata otticamente o 
elettronicamente [XXXVII].  
Tale metodo è quindi applicabile per la misura della concentrazione di ossigeno in una 
miscela idrogeno / metano in aria, e quindi in maniera indiretta anche per la misurazione 
della concentrazione di miscela come tale, senza permettere la distinzione tra 
concentrazione volumetrica di idrogeno e metano come costituenti separati. 
 
La seguente Tabella 4 riassume le principali tecnologie, attualmente disponibili in 
commercio, per la misura della concentrazione volumetrica di gas. 
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Tabella 4 – Presentazione delle attuali tecnologie per la misura della concentrazione volumetrica di 
gas 
Metodo rilevamento/misura gas Note  
Sensori bastai sulla conducibilità termica 
(katharometers) 
VANTAGGI: Sono strumenti molto stabili e che 
richiedono poche operazioni di calibrazione. Inoltre, il 
range di misura può arrivare al 100% di variazione 
della concentrazione. 
 
SVANTAGGI: 
Misurano in modo accurato la variazione di un solo 
costituente in miscele binarie. Inoltre se il gas da 
misurare è simile per conducibilità termica a quello di 
riferimento, si hanno effetti di interferenza e di 
conseguenza di non distinzione tra i due gas. 
Sensori a semiconduttore 
VANTAGGI: il range di misura può arrivare al 100% 
di variazione della concentrazione di un costituente ed 
il segnale è proporzionale alla concentrazione 
misurata. 
 
SVANTAGGI: si può rilevare un gas per volta o si 
deve calibrare il sensore per miscele a valore noto di 
%vol. H2 in CH4. Inoltre sono molto sensibili alla 
temperatura ed all’umidità. 
Sensori elettrochimici 
VANTAGGI: sono molto selettivi nei confronti di un 
gas puro in quanto si utilizzano materiali dedicati per 
l’elettrodo. Inoltre sono adatti sia per la rilevazione di 
concentrazioni volumetriche fino al 100%LEL, che per 
la rilevazione di ppm. 
 
SVANTAGGI: operano su un ristretto campo di 
temperatura ed hanno bisogno di frequenti 
calibrazioni. Inoltre soffrono l’avvelenamento da parte 
di gas quali SO2, H2S, NOx ed hanno tempi di risposta 
piuttosto lunghi (tipicamente oltre i 30 secondi)  
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Metodo rilevamento/misura gas Note  
Sensori catalitici 
VANTAGGI: sensori che hanno una discreta durata e 
che sono commercialmente disponibili per lavorare in 
un ampio range di temperature. 
 
SVANTAGGI: non sono selettivi nei confronti 
dell’idrogeno e sono inoltre soggetti ad avvelenamento 
in presenza di elementi quali i siliconi, il piombo 
tetraetile ed i composti dello zolfo. Altri fattori che 
influenzano la risposta sono l’umidità dell’aria, le 
variazioni di temperatura durante il loro 
funzionamento e la velocità del campione sottoposto 
ad analisi. 
Sensori a proprietà paramagnetica 
VANTAGGI: si applicano solo per la misura di gas 
paramagnetici, quali l’ossigeno, e di conseguenza 
risultano essere molto selettivi nei confronti di questo 
costituente. 
 
SVANTAGGI: non sono assolutamente in grado di 
rilevare idrogeno o metano.  
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6 Gas cromatografia 
La cromatografia é una tecnica di separazione di vari componenti di una miscela e la 
sua invenzione venne attribuita al biochimico russo Michail Cvet nel 1906, quando 
riuscì, con questa tecnica, a separare la clorofilla da un estratto vegetale. 
La tecnica cromatografica consiste nello sfruttare in modo particolarmente efficiente la 
diversa attitudine che ogni molecola o ione possiede nel distribuirsi tra due differenti 
fasi (una stazionaria e una mobile) [XXI].  
La fase stazionaria in genere è costituita da:  
♦ un solido 
♦ un liquido opportunamente supportato. 
Mentre la fase mobile (che si muove sopra la fase stazionaria) da:  
♦ un liquido 
♦ un gas.  
 
Nella maggior parte dei casi la fase stazionaria è costituita da un solido; in tal caso se la 
fase mobile é un liquido si parla di cromatografia liquido-solido (LSC), se invece é un 
gas, di cromatografia gas-solido (GSC). 
Tutte le varie tecniche cromatografiche possono essere ricondotte ad un cosiddetto 
“esperimento fondamentale”, che illustra il principio su cui si basa la cromatografia.  
Supponiamo di avere una colonna riempita uniformemente di un materiale solido in 
granuli di dimensioni omogenee (la cosiddetta fase stazionaria, o fase fissa).  All’inizio 
della colonna si deposita la miscela contenente le sostanze da separare. Si fa scorrere 
poi un solvente (la fase mobile, detta eluente): la fase mobile trascinerà in modo diverso 
le diverse sostanze lungo la colonna, a seconda della loro affinità verso le due fasi.  
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Tale effetto può essere ricostruito, anche numericamente, immaginando che nei vari 
strati della colonna si effettui una serie di estrazioni successive in cui si raggiunge 
l’equilibrio corrispondente al coefficiente di distribuzione. Effettuando infatti una 
simulazione numerica di tale successione di “micro-equilibri” si ottengono facilmente 
grafici che mostrano il procedere della separazione, con la distribuzione di ogni 
sostanza secondo i picchi di concentrazione (di forma 'gaussiana') tipica dei 
cromatogrammi. Con il procedere della separazione, le sostanze usciranno dalla colonna 
dopo il passaggio di un certo tempo (tempo di ritenzione) durante il quale è fluito un 
certo volume di solvente (volume di ritenzione) [XXXVIII]. 
 
 
 
Figura 6 – Avanzamento della separazione di costituenti un campione mediante gas cromatografia 
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Se si misura la concentrazione delle sostanze in uscita dalla colonna si ottiene il 
cosiddetto cromatogramma (che riporta le concentrazioni di sostanza in uscita in 
funzione del tempo o del volume di eluente). 
 
 
 
Figura 7 – Esempio di Out-put di un cromatografo 
 
Di seguito si tratta la sola tecnica della gas cromatografia a setaccio molecolare, detta 
anche a esclusione, con fase stazionaria costituita da un solido e fase mobile costituita 
da un gas e rivelatore TCD (basato sulla termoconducibilità), in quanto metodologia 
utilizzata nell’ambito del presente tema di ricerca. 
 
 
6.1 Gas cromatografia 
Si dice Gas-cromatografia (GC), la tecnica della cromatografia quando la fase mobile è 
un gas che fluisce attraverso una colonna in cui si trova la fase stazionaria, la quale può 
essere un solido granulare poroso oppure un liquido. Secondo lo stato fisico della fase 
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stazionaria, la gas-cromatografia si può suddividere in cromatografia gas solido (GSC) e 
in cromatografia gas liquido (GLC).  
Questo metodo, che ha conosciuto un grande sviluppo a partire dagli anni ‘60, conserva 
tuttora una posizione di primo piano come tecnica analitica. L’unica limitazione della 
gascromatografia é la necessità di rendere volatili i campioni da analizzare, per cui in 
alcuni casi essa é soppiantata dall’ HPLC (cromatografia liquida ad alto potere 
risolutivo).  
I meccanismi di separazione relativi alla GC sono sostanzialmente due: ripartizione, 
quando la fase stazionaria è un liquido, e adsorbimento, quando la fase stazionaria è un 
solido. 
Nella seguente figura si mostra uno schema di un tipico gas cromatografo [XXI]. 
 
 
Figura 8 – Schema semplificato di un gas cromatografo 
 
 
Sistema di alimentazione gas di trasporto (carrier): si tratta di bombole di gas inerte 
(azoto, elio, argon), talvolta può essere utilizzato anche l’idrogeno. Lo scopo principale 
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é quello di trascinare i componenti della miscela in analisi lungo la colonna 
cromatografica.  
Iniettore o camera di iniezione: l’iniettore è il principale componente del Gas-
cromatografo, che insieme alla colonna e al detector ne completa la struttura. 
L’introduzione del campione viene effettuata con una iniezione su un apposito disco di 
gomma al silicone, posto tra una ghiera metallica e i dispositivi di attacco alla colonna. 
Tutti i gascromatografi funzionano sul principio del trasporto del campione eluito nel 
carrier, quindi è di importanza vitale per la buona riuscita dell’analisi che il campione 
sia il più omogeneo possibile e che il suo stato sia gassoso. 
 
Colonna: la colonna nel caso di gas cromatografia a setaccio molecolare è del tipo 
impaccata, ossia riempita generalmente con zeoliti. La fase mobile, gas eluente e gas 
campione da analizzare, percorrono la colonna ed i picchi in uscita, proporzionali alla 
concentrazione dei gas costituenti il campione, arrivano con tempi diversi a secondo 
dell’affinità che presentano nei confronti della fase mobile o stazionaria. 
 
Rivelatore TCD (Thermal Conductivity Detector): i dispositivi in grado di rivelare la 
presenza di una sostanza estranea nel gas di trasporto, a valle della colonna, possono 
dividersi in universali e selettivi. I primi consentono di individuare tutti i componenti di 
una miscela, i secondi rivelano solo particolari categorie di composti.  
Il rilevatore a termoconducibilità (TCD) è un rivelatore universale e non distruttivo. Si 
basa su due sensori contenenti un filamento la cui resistenza elettrica varia al variare 
della temperatura. La temperatura dipende a sua volta dalla conducibilità termica dei 
gas con cui sono a contatto i filamenti (e che varia con la composizione dei gas stessi). 
Un sensore è lambito dal carrier puro mentre l’altro è sull’uscita della colonna: un 
accurato sistema elettrico rileva ed amplifica le differenze dei due segnali.  La 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                        Pag.  55 di 226 
 
sensibilità di questo rivelatore non è elevata ed inoltre costringe all’uso di carrier più 
costosi (ad esempio elio e argon).  
 
Registratore e integratore: il segnale in uscita dal rivelatore passa ad un registratore che 
ha il compito di realizzare il tracciato cromatografico. I moderni strumenti sono 
corredati anche di un integratore che permette il calcolo automatico delle aree dei 
picchi, operazione indispensabile per effettuare analisi di tipo quantitativo.  
 
 
6.2 I picchi ed il cromatogramma 
 Ogni sostanza in uscita dalla colonna genera un segnale che viene registrato sotto forma 
di 'picco', così come mostrato nella seguente figura. 
 
Figura 9 – Esempio di picco registrato da un gas-cromatografo 
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La successione dei vari picchi, corrispondenti alle varie sostanze in uscita dalla colonna, 
costituisce il cromatogramma, che vede in ascisse i tempi di uscita delle varie sostanze 
ed in ordinata l’altezza dei vari picchi, generalmente in mVolt (Rif. Figura 10). 
 
 
Figura 10 – Esempio di cromatogramma 
 
 
Ogni picco è caratterizzato da:  
♦ Altezza del picco: distanza fra il massimo del picco e la sua base, misurata 
perpendicolarmente all’asse dei tempi.  
♦ Ampiezza del picco (W): segmento delimitato sulla base del picco dai punti di 
intersezione delle tangenti tracciate nei punti di flesso di ambedue i lati.  
♦ Tempo di ritenzione (Tr): tempo impiegato tra l’iniezione del campione e la 
registrazione del massimo del picco; dipende dalla natura della sostanza, dalla 
colonna e dalle condizioni operative. E’ fondamentale per le analisi 
qualitative. 
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♦ Area del picco: superficie delimitata dal contorno del picco e la linea di base; 
dipende dalla quantità di sostanza in uscita e dalle caratteristiche del rivelatore; 
è fondamentale per le analisi quantitative. 
 
 
 
6.3 Selettività, efficienza e risoluzione in una separazione 
cromatografica 
 
Parametri importanti di un cromatogramma sono la selettività, l’efficienza e la 
risoluzione. 
 
Selettività: è definita come la capacita di una colonna di fornire picchi distanziati, ossia 
di presentare diversi tempi di ritenzione per le varie sostanze;  tale proprietà dipende 
dalla temperatura e dalla natura della fase stazionaria. Nella seguente figura è mostrata 
la differenza di cromatografia a bassa selettività ed ad alta selettività. 
 
   
Figura 11 – Selettività di un cromatogramma 
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Efficienza: è definita come la capacita del sistema cromatografico di mantenere 
compatta la banda di eluizione di una sostanza lungo tutto il percorso della fase mobile. 
Ciò significa ottenere picchi alti e stretti all’uscita della colonna. La cosa è di grande 
importanza, perché qualora due sostanze avessero tempi di ritenzione molto vicini, se ne 
potrebbe ottenere ugualmente la separazione. Quindi, quanto più stretti sono i picchi 
tanto più efficiente risulta la colonna. A fianco sono riportati due cromatogrammi di una 
miscela di due sostanze effettuati con colonne diverse; in ambedue i casi si ha la stessa 
selettività (tempi di ritenzione), ma nel secondo caso si ha una maggior efficienza. 
 
   
Figura 12 – Efficienza di un cromatogramma 
 
 
Risoluzione: questo fattore tiene conto sia della selettività che dell’efficienza, e indica il 
grado di effettiva separazione ottenuto per due sostanze in un processo cromatografico. 
Dal punto di vista numerico si ottiene dalla relazione:  
 
    Eq.  4 
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Ove R è la risoluzione, TR(B) e TR(A) i tempi di ritenzione dei due picchi e WA e WB 
le relative ampiezze. Per avere una buona separazione, dal punto di vista quantitativo, si 
deve avere risoluzione almeno 0,8 . 
 
 
 
6.4 Analisi qualitativa dei cromatogrammi 
L’analisi qualitativa è utilizzata principalmente per l’individuazione dei costituenti in un 
composto ignoto [XXI].  
I metodi utilizzabili per l’individuazione delle sostanze sono essenzialmente il 
riferimento a dati di letteratura, esistenti per composti noti, quali i tempi di ritenzione, 
od il confronto diretto tra il campione da analizzare e sostanze pure. Però, dal momento 
che l’analisi qualitativa si basa solamente sui tempi di ritenzione di una determinata 
sostanza nota, rispetto a quelli evidenziati nel campione in analisi, e dal momento che 
tale parametro dipende fortemente dalla temperatura della colonna e dal tipo di colonna, 
il confronto tra gas campione e gas analizzato deve essere effettuato a parità di 
temperatura e di strumentazione. 
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6.5 Analisi quantitativa dei cromatogrammi 
L’analisi qualitativa è utilizzata principalmente per l’individuazione della percentuale 
volumetrica dei costituenti in un composto noto [XXI].  
Tale tecnica si basa essenzialmente sul confronto tra le aree dei picchi, anche se vi 
possono essere tutte le seguenti complicazioni: 
♦ non è detto che tutte le sostanze presenti nel campione si vedano nel 
cromatogramma; 
♦ uno stesso rivelatore può presentare diverse risposte per diverse sostanze; 
♦ non tutti i picchi potrebbero essere ben separati; 
♦ non è facile conoscere accuratamente la quantità di miscuglio effettivamente 
immesso in colonna; 
 
A causa di quanto sopra riportato, esistono diverse metodologie di studio quantitativo 
tramite GC, che si adattano alle diverse situazioni. 
 
 
CONFRONTO DIRETTO DELL’AREA DEI PICCHI. 
Tale tecnica di analisi quantitativa è applicabile solamente se la risposta del rivelatore é 
uguale per tutti i componenti e se questi sono rappresentati tutti nel cromatogramma da 
picchi ben distinti e risolti. In questo caso risulta verificata la condizione che il rapporto 
tra area picco e concentrazione del componente è un parametro costante per tutti i 
picchi: 
 
     Eq.  5 
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Di conseguenza, in questo caso, la % volumetrica di ciascun componente si ottiene 
dividendo l’area del rispettivo picco per la somma delle aree di tutti i picchi, e 
successivamente rapportando tale  valore a 100: cioè la % in volume corrisponde alla % 
delle aree. 
Abbiamo iniettato in colonna una miscela di tre idrocarburi (A, B e C) ottenendo il 
cromatogramma sotto riportato. 
 
Esempio 1 (analisi quantitativa per confronto diretto delle aree dei picchi)  
 
  
   q.  6 
 
Purtroppo non è questo il caso più frequente. Nel caso in cui le condizioni suddette non 
fossero verificate si può procedere in diversi modi, come [XXI]:  
♦ normalizzazione interna;  
♦ taratura diretta;  
♦ standardizzazione esterna;  
♦ standardizzazione interna;  
♦ metodo dell’aggiunta. 
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 Di seguito si presenta solamente il metodo di analisi quantitativa mediante taratura 
diretta, in quanto utilizzato nel presente tema di ricerca. 
 
 
 
 
TARATURA DIRETTA 
Con questo metodo é possibile determinare la concentrazione dei soli componenti che 
interessano. Si procede iniettando un volume noto del campione e si registra il 
cromatogramma. Successivamente si inietta lo stesso volume di una miscela a 
concentrazione nota dei componenti da determinare, e si registra il cromatogramma.  
Quindi si procede al calcolo diretto; ad esempio per una sostanza A. 
 
   Eq.  7 
 
 
E’importante fare in modo che la concentrazione nello standard e nel campione non 
siano molto diverse. Il principale inconveniente sta nella misurazione del volume da 
iniettare. Si consiglia di fare diverse iniezioni e di calcolare la media delle aree. Il 
notevole vantaggio di questo metodo è che non obbliga a lavorare su tutti i componenti 
la miscela, come invece accade con altri metodi di analisi quantitativa, quale ad esempio 
la normalizzazione interna. 
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7 Descrizione dell’apparato sperimentale  
L’apparecchiatura sperimentale CVE (Chambre View Explosion), concepita per lo 
studio dell’evoluzione di deflagrazioni con miscele infiammabili di aria–idrogeno e 
aria–metano in ambienti confinati, ha un volume di circa 27 m3 di forma 
approssimativamente cubica, realizzata mediante telaio metallico al quale sono stati 
collegati, mediante viti, dei moduli rettangolari provvisti di cornici che permettono il 
montaggio di pannelli sia metallici sia di vetro, pareti con aperture di vent previste nelle 
prove (parete di “test”), oppure pareti con aperture aggiuntive per il vent di sicurezza, 
qualora quella di “test” non fosse sufficiente a proteggere l’apparecchiatura. 
Quindi, ogni parete della macchina è costituita da pannelli collegati alla struttura ed 
aventi ciascuno una propria funzionalità; nel dettaglio l’apparecchiatura è così 
organizzata (Rif.  Figura 13, Figura 14 e Figura 15): 
 
♦ Parete (A): parete laterale di test, chiusa con un pannello di acciaio contenente al 
suo interno il passo d’uomo, per permettere l’accesso all’interno 
dell’apparecchiatura, e con due pannelli, anch’essi di acciaio, dotati di 
alloggiamenti che permettono il montaggio di una porta e di una finestra ricoperte 
con teli di plastica; tale configurazione permette la simulazione di un locale 
domestico o di qualsiasi altro “locale ventato”. Sia il pannello che sorregge la 
porta, che quello della finestra, sono intercambiabili con altri pannelli metallici 
pieni, nel caso si vogliano testare separatamente la porta e la finestra. In Figura 15 
è riportato il particolare del montaggio dei pannelli di prova in plastica. 
♦ Parete (B): parete fissa dotata di pannelli in acciaio fissati dall’interno. All’esterno 
dell’apparecchiatura su questa parete sono stati installati tutti i misuratori di 
concentrazione. 
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♦ Parete (C): parete dotata di tre pannelli in acciaio costituenti il vent di sicurezza e 
fissati dall’esterno con viti di sicurezza a sezione resistente sottocalibrata, per far 
sì che si stacchino dall’apparecchiatura al raggiungimento di un picco di 
sovrapressione interna pari a 150 mbar (il limite di pressione di progetto 
dell’apparecchiatura è 200 mbar) [XXXIX]. 
♦ Parete (D): parete laterale dotata di pannelli in vetro speciale, intelaiati in profilati 
di acciaio collegati alla struttura portante dell’apparecchiatura; in questo modo si 
ha la possibilità di osservare e di riprendere l’evoluzione di un eventuale 
deflagrazione mediante videocamera posta all’esterno della CVE. 
♦ Parete (E): tetto, dotato come la parete D di vetri speciali. 
♦ Parete (F): pavimento, costituito da pannelli metallici fissi. 
 
 
 
 
 
Figura 13 - Schema semplificato della CVE 
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Figura 14 - Vista del lato vent di sicurezza e lato pannelli in vetro della CVE 
 
 
 
 
Figura 15 - Particolare delle parete di prova della CVE con porta e finestra in plastica 
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7.1 Descrizione del vent di sicurezza 
Tale parete è stata appositamente dimensionata per la protezione della struttura in caso 
di raggiungimento involontario di picchi di sovrapressione interna maggiori di quella di 
progetto (200 mbar) ed è costituita da pannelli di acciaio collegati alla struttura 
mediante viti con sezione ridotta e montate precaricate di modo che si stacchino 
dall’apparecchiatura al raggiungimento di un determinato picco di sovrapressione, 
impostato pari a 150 mbar. Il dimensionamento delle viti è stato condotto prima per via 
teorica, per la scelta della migliore lavorazione che permettesse la rottura ad un ben 
preciso livello di tensione e successivamente con riscontro sperimentale, mediante 
prove di trazione dinamica eseguite presso il DIMNP dell’Università di Pisa [XXXIX]. 
 
 
Figura 16 - Rappresentazione grafica del bullone sottocalibrato 
 
 
I bulloni sono stati fortemente sottocalibrati sulla parte liscia del gambo, da un diametro 
iniziale di Φ1 = 10 mm ad uno finale di Φ2 = 5 mm a partire da una distanza di 10 mm 
misurata dalla testa della vite; la sottocalibratura è lunga 20 mm. Questo accorgimento 
permette l’eventuale rottura in corrispondenza della parte sottocalibrata.  
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dm = 9.03 mm (UNI 4536-64), diametro medio della filettatura 
L = 1.5 mm (filettatura a passo grosso UNI 4536-64), passo della filettatura 
αn = 30° (filettatura metrica ISO a profilo triangolare UNI 4536-64), angolo della 
filettatura 
 
Nella seguente immagine si mostra un risultato di una prova dinamica di trazione.  
 
 
Curva di  rottura a trazione con precarico di 7000 N
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Figura 17 - Curva di rottura a trazione del bullone del vent con precarico di 7 000 N 
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7.2 Descrizione del sistema di immissione gas 
Un elemento di primaria importanza per la sicurezza della CVE durante l’esecuzione 
delle prove, è rappresentato dal sistema d’immissione del gas all’interno 
dell’apparecchiatura. Il malfunzionamento di tale sistema può dar luogo alla 
generazione di miscele troppo ricche di gas infiammabile rispetto ai valori previsti; al 
fine di garantire il corretto svolgimento della fase d’immissione è necessario assicurare 
una sufficiente stabilità del flusso in ingresso per poter stimare correttamente la quantità 
immessa. Tale obiettivo è stato realizzato mediante l’installazione di un flussimetro, 
provvisto di un circuito di bypass per la stabilizzazione della portata al valore 
desiderato, prima del collegamento all’immissione in CVE; la regolazione fine della 
portata è successivamente fatta mediante una valvola micrometrica.  
Parallelamente al circuito di immissione principale funziona un circuito indipendente di 
prelievo e misura della concentrazione interna alla CVE, costituito da 7 tubi flessibili 
che convogliano il campione da analizzare ai misuratori di concentrazione di ossigeno. 
Infine per garantire la sicurezza dell’intero sistema di immissione, sono state montate 
sul circuito valvole di intercettazione del flusso all’interfaccia con la CVE e una valvola 
rompifiamma direttamente in serie alle bombole di alimentazione. 
 
Di seguito si descrive nel dettaglio il sistema di immissione gas all’interno della CVE. 
In base alla normativa vigente per il trasporto di gas infiammabili, l’intero circuito e 
tutti i raccordi tra i vari elementi sono stati realizzati in acciaio inossidabile, AISI 304 
NPA49-117, secondo le indicazioni delle Norma 1072 UNI 8-10. 
Il circuito di immissione principale è costituito dai seguenti componenti, elencati 
partendo dalle bombole di alimentazione del gas fino all’interfaccia con la CVE (Rif. 
Figura 18): 
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- Quattro bombole di miscela precostituita (n.2 bombole con miscela 30%vol. H2 
e 70%vol.CH4 e n. 2 bombole con miscela 10%vol. H2 e 90%vol.CH4) a ca. 
200 bar, poste in Zona 2; per motivi di sicurezza non sono in vista diretta della 
CVE e le valvole di testa delle bombole sono protette da lucchetti che possono 
essere rimossi solamente dall’operatore addetto allo svolgimento delle fasi della 
procedura di immissione; 
- Due pressostati di alta pressione per la registrazione in continua della pressione 
delle bombole; 
- Due termoresistenze sul collettore delle bombole per la registrazione della 
temperatura del gas in uscita dalle bombole. Tale strumentazione, insieme ai 
pressostati, fornisce le informazioni necessari per la stima del numero di moli 
realmente immesse in CVE; 
- Un riduttore di pressione a due stadi, che permette di portare la miscela 
infiammabile dalla pressione delle bombole a ca. 3 bar (componente a) di Figura 
18); 
- Una valvola rompifiamma, montata in serie al riduttore (componente b) di 
Figura 18); 
- Una termoresistenza ed un trasduttore di pressione sulla linea stabilizzata a 3 bar 
dal riduttore: tale strumentazione è stata montata su una linea di bypass 
immediatamente a valle della valvola rompifiamma e provvede alla registrazione 
delle condizioni del gas immesso in CVE (particolare c) di Figura 18): ramo di 
bypass per le misurazioni di pressione e temperatura del flusso di gas); 
- Un flussimetro (vedere particolare d) di Figura 18)) con circuito di by-pass 
comandato da una prima elettrovalvola, particolare e) per la sua calibrazione e 
con collegamento al circuito di immissione comandato dalla seconda 
elettrovalvola, particolare f) il circuito di bypass scarica il flusso di gas 
infiammabile in atmosfera ad un’altezza di circa dieci metri. Come si può notare, 
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il flussimetro è stato ubicato lontano dalla CVE in quanto in quella posizione era 
più facile la predisposizione della linea di trasferimento dati al calcolatore: si è 
dovuto soltanto attraversare la parete di cemento per arrivare al pannello di 
controllo e da lì ai calcolatori, tutto ubicato in Zona 1; una posizione migliore 
sarebbe stata direttamente sull’immissione in CVE, dentro un rivestimento 
metallico di protezione, con lettura remota della portata: in questo modo 
sarebbero stati minimi gli errori di misura dovuti alle perdite di carico distribuite 
o concentrate presenti sulla tubazione di immissione gas. 
- una valvola micrometrica per la regolazione fine della portata (vedere 
particolare h) di Figura 18); 
- una valvola di non ritorno in serie all’elettrovalvola di immissione in CVE 
(vedere particolare g) di Figura 18); 
- tubazioni di acciaio inossidabile con diametro interno di 8 mm (tubi da 
Φ = 10 mm) per una lunghezza totale di circa 20 m; 
- una torretta di dimensioni circa 500*200*200 mm3 in Fe 360 (vedere Figura 19) 
con funzione di interfaccia tra la parte di linea fissa in acciaio inossidabile e 
quella flessibile che arriva sino alla CVE;  
- una linea di bonifica con azoto. 
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Figura 18 – Linea di immissione miscela infiammabile in CVE 
 
 
 
 
Figura 19 - Torretta di interfaccia tra la parte rigida e la parte flessibile della linea d’immissione in 
CVE 
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Figura 20 – P&Id linea immissione miscela in CVE 
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7.3 Descrizione del sistema di misura della concentrazione di miscela 
infiammabile 
Parallelamente al circuito di immissione principale si ha un circuito indipendente di 
rilevazione e misura dell’atmosfera interna della CVE, costituito da (Rif. Figura 22): 
- 7 tubi flessibili per l’aspirazione dei campioni di miscela gas - aria 
dall’atmosfera interna della CVE; i punti di prelievo sono regolabili in modo 
indipendente uno dall’altro e sono collocati in modo da poter effettuare il 
campionamento di concentrazione a diverse altezze: un primo punto di prelievo 
è nel sottotetto (punto critico per l’accumulo di gas leggeri quali appunto 
idrogeno e gas naturale), mentre gli altri 6 punti sono stati messi su due pareti 
laterali e rispettivamente in alto al centro ed in basso (Rif. Figura 21). Le linee di 
prelievo campioni dall’atmosfera interna della CVE sono caratterizzate tutte da 
medesima lunghezza, al fine di evitare ritardi nell’elaborazione dei dati tra uno 
strumento e l’altro. Inoltre ogni singolo analizzatore è regolato in portata da un 
flussometro dedicato di modo da poter regolare finemente la portata in ingresso 
ad ogni singolo strumento ed evitare di avere non omogeneità dovute a perdite di 
carico differenti sulle varie linee di aspirazione campioni; 
- collettore a cui fanno capo tutti i tubi flessibili di prelievo; 
- tre rubinetti sui tubi flessibili dei sensori n.1, n.3 e n.4 per prelievo campioni ed 
analisi mediante gas cromatografia. Dato il grande tempo necessario per l’analisi 
con questa tecnica: ca. 2 minuti per prelievo campioni, ca. 1 minuto calibrazione 
automatica gas cromatografo prima dell’analisi di ogni campione, 30 secondi di 
immissione campione e 90 secondi di analisi campione, si è deciso di 
predisporre solo tre punti di analisi e nello specifico nel sottotetto 
dell’apparecchiatura (prove di dispersione con gas leggeri), un altro nella parte 
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alta laterale dell’apparecchiatura e l’ultimo infine su una parete laterale della 
CVE a metà altezza; 
- pompa a vuoto per l’aspirazione dei campioni di atmosfera interna alla CVE; 
- sistema di scarico dei campioni prelevati: scarico in aria a circa 5 m di altezza 
dal livello del suolo e non in vista diretta dell’apparecchiatura; tale altezza è 
sufficiente a garantire la dispersione della miscela infiammabile dato che lo 
scarico avviene in ambiente totalmente aperto e con portata ridotta. 
 
 
 
Figura 21 – Posizione dei punti di prelievo campioni all’interno della CVE per l’analisi con i sensori 
ossigeno 
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Figura 22 – Particolare dei 7 misuratori di ossigeno e dei rubinetto prelievo campioni per gas 
cromatografo 
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7.4 Caratteristiche sensori ossigeno 
I sensori utilizzati per la misurazione della concentrazione di ossigeno sono sensori 
SM3 II GD della serie “SMART 3 gas detectors” commercializzati dalla Sensitron s.r.l. 
(MI) [XL]. 
Si tratta di sensori a celle elettrochimiche in grado di misurare concentrazione di 
ossigeno da 0 a 30%vol. Lo strumento presenta un errore nella misura pari all’1.5% 
sulla scala o al 10% della misura (non meglio specificato dalla casa produttrice), 
permette di misurare concentrazioni con accuratezza pari allo 0.1%vol., stabilizza la 
misura in meno di 2 minuti e ha un tempo di risposta inferiore a 15 secondi. Il campo di 
lavoro è definito dai seguenti parametri: temperatura compresa tra -10 e +50 °C, umidità 
relativa compresa tra 20 e 90% (a 40 °C), pressione compresa tra 80 e 110 kPa, velocità 
dell’aria inferiore a 6 m/s. I sensori sono inoltre certificati ATEX CESI 01ATEX013U. 
I sensori utilizzati sono paragonabili in tutto a quelli utilizzati nei test svolti per il 
progetto NATURALHY, ovvero i sensori AO2 CiTiceL prodotti da “City Tecnology 
Ltd” (Portsmouth – UK) [XLI]. Questi sensori misurano concentrazioni comprese tra 0 
e 100%vol. di ossigeno, hanno un tempo di risposta inferire a 40 secondi e una 
risoluzione pari a 0.01%. Hanno un campo di lavoro definito dai seguenti parametri: 
temperatura compresa tra -20 e +50 °C, umidità relativa tra 0 e 99% (in assenza di 
condensazione), pressione tra 50 e 200 kPa. 
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8 Prove sperimentali di messa a punto 
dell’apparecchiatura e del sistema di misura 
 
8.1 Sostituzione di tutte le viti a sezione sottocalibrata del vent di 
sicurezza 
L’apparecchiatura CVE è stata impiegata in numerose campagne sperimentali di 
deflagrazione ventata sin dal 2004. Le sovrapressioni generate dalle accensioni di nubi, 
sostanzialmente di idrogeno, seppur scaricate in sicurezza attraverso l’area di vent di 
prova appositamente predisposta, sono andate ogni volta a caricare anche la parete del 
vent di sicurezza. 
Le ripetute trazioni provocate sui bulloni sottocalibrati (di cui al Paragrafo 7.1) hanno 
nel tempo provocato una deformazione della parte sottocalibrata, andando quindi ad 
inficiare la loro funzione di sicurezza (rottura per sovrapressione superiore a 150 mbar). 
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Figura 23 – Viti sostituite in quanto deformate 
 
 
Al fine di garantire il medesimo livello di sicurezza con cui la CVE era stata progettata, 
prima dell’esecuzione della campagna sperimentale con miscele idrogeno / metano, tutti 
i bulloni sottocalibrati della parete di vent si sicurezza sono stati sostituiti con bulloni 
nuovi. Infatti, sebbene non siano mai state previste prove di deflagrazione, ma 
solamente di rilascio, dispersione e stratificazione in ambiente chiuso, tale azione ha 
ripristinato la sicurezza dell’apparecchiatura in caso di accensione involontaria della 
miscela immessa. 
Il montaggio dei nuovi bulloni, al fine di garantire, l’esatto valore di precarico di 
progetto, è stata effettuata mediante provino dotato di estensimetri ed acquisizione del 
segnale inerente la forza di trazione equivalente la precarico da dare.  
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Figura 24 – Provino con estensimetri 
 
 
Figura 25 – Schermata di acquisizione segnale 
 
Di seguito si riportano a titolo dimostrativo alcune delle curve di precarico con cui tali 
bulloni sono stati montati. 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                        Pag.  80 di 226 
 
 
Figura 26 - Curva di precarico relativa al bullone n.15 
 
 
Figura 27 - Curva di precarico relativa al bullone n.18 
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8.2 Predisposizione di un circuito di test dei sensori ossigeno, 
idrogeno e metano 
Uno dei maggiori problemi nella progettazione e seguente esecuzione delle prove 
sperimentali è stato riscontrato nella scelta della tecnica di rilevazione e misura della 
concentrazione di miscele ternarie. Infatti la maggior parte dei sensori disponibili in 
commercio per idrogeno e metano, vedono problemi di interferenza reciproca, essendo 
la molecola del metano costituita da un legame carbonio con quattro idrogeni. 
Per la verifica di quanto riportato sopra è stato quindi messo a punto un circuito di 
prova in scala ridotta per il test dei sensori idrogeno con metano e viceversa. 
Tale apparato è costituito da una bombola in pressione, un riduttore di pressione (per 
l’esecuzione dei test alla stessa pressione prevista per le prove sperimentali), pressostati 
di alta, media e bassa pressione, un camera da 1 m3 riproducente in scala ridotta 
l’apparato sperimentale, un canale di aspirazione per prelievo campioni da inviare ai 
sensori da testare, flussometri per regolare la portata da inviare ai sensori ed una linea di 
scarico gas in atmosfera in luogo sicuro. 
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Figura 28 – Immagine dell’apparato di prova dei sensori 
 
 
Figura 29 – Immagine del circuito di prova dei sensori 
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Nelle seguenti figure si mostrano i risultati delle prove di misura concentrazione metano 
con sensori idrogeno e viceversa.  
 
 
 
 
Figura 30 – Risultati del test di misura metano con sensori idrogeno 
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Figura 31 - Risultati del test di misura idrogeno con sensori metano 
 
 
Quindi appurato che tali tipologie di sensori non avrebbero dato risultati attendibili in 
presenza di miscele idrogeno / metano, si è deciso di procedere con l’impiego di sensori 
ossigeno e con l’impiego di gas cromatografia per la misura indipendente di idrogeno e 
metano. 
Con lo stesso apparato in scala ridotta di cui sopra si è proceduto anche alla taratura ed 
alla selezione delle migliori condizioni di impiego dei sensori ossigeno. Tali prove ci 
hanno infatti permesso di verificare quale fosse il tempo di riscaldamento dei sensori, 
per arrivare a misura stabile, e quale fosse la portata minima di campione da immettere 
nel rilevatore per ridurre al minimo tale tempo e per stabilizzare al massimo la lettura. 
Un esempio di taratura di un sensore ossigeno è mostrato nella seguente figura. 
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Figura 32 – Prova di taratura e configurazione parametri sperimentali per i sensori ossigeno 
 
 
 
8.3 Prove di calibrazione del gas cromatografo 
La gas cromatografia è una tecnica molto efficiente, per quantificare le percentuali 
volumetriche di ogni costituente una miscela, ma è anche una tecnica molto difficile da 
impiegare e che richiede una grande esperienza. 
Il lavoro è stato nella prima fase coadiuvato da un tecnico del CNR, proprietario dello 
strumento da utilizzato, che ha fornito tutte le necessarie informazioni sulla calibrazione 
dello strumento e sulla messa a punto delle tecniche di acquisizione dei campioni da 
analizzare. 
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TECNICHE DI PRELIEVO CAMPIONI 
Il campione da sottoporre a gas cromatografia deve necessariamente essere 
rappresentativo della miscela che si desidera analizzare e quindi diventa fondamentale 
mettere a punto una tecnica che non dia origine ad inquinamenti esterni (es. volumi di 
aria parassita o residui di una precedente campionatura). 
Dovendo analizzare campioni a concentrazione variabile (presi da diversi punti del 
volume interno dell’apparato sperimentale), non è stato possibile, per quanto osservato 
sopra, mettere a punto una tecnica di acquisizione on-line e la scelta è ricaduta su 
tecniche di campionatura manuali tramite siringa ed analisi immediata del campione al 
fine di ridurre a valori trascurabili un’eventuale diffusione verso l’esterno della miscela 
aspirata. 
 
 
Figura 33 – Esempio di siringa per prelievo campioni 
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CALIBRATURA DEL GAS CROMATOGRAFO 
Il gas cromatografo impiegato per l’analisi dei campioni è del tipo con carrier gassoso 
(elio) e colonna solida a setaccio molecolare. 
Tale tipologia di strumento è molto sensibile all’umidità, al tempo di attraversamento da 
parte dei costituenti la miscela della colonna ed alle temperature di lavoro sia della 
stessa colonna, che del detector. 
Si sono quindi rese necessarie diverse prove per la determinazione dei migliori 
parametri di funzionamento. Di seguito si dimostra l’influenza della temperatura e del 
tempo di analisi campione rispettivamente nella nitidezza dei picchi (maggiore è la 
temperatura della colonna migliore è la risoluzione dei picchi) e nella rilevazione o 
meno di costituenti presenti nella miscela ed in particolare del metano in quanto ultimo 
picco in out-put da un gas cromatogramma. 
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Figura 34 – Esempio di gas cromatogramma con temperatura colonna a 90°C e 35°C 
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Figura 35 – Esempio di cromatogramma analisi miscela dove sono visibili solo i picchi ossigeno e 
azoto per tempo di analisi campione di 60 secondi 
 
 
Figura 36 - Esempio di cromatogramma analisi miscela dove sono visibili solo i picchi ossigeno, 
azoto e metano per tempo di analisi campione di 90 secondi 
 
 
Problemi addizionali si sono avuti nella rilevazione dei picchi idrogeno, che non sono 
quasi mai visibili ad occhio nudo in un cromatogramma, date le basse concentrazioni da 
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misurare rispetto all’azoto, all’ossigeno ed al metano. L’analisi di tali picchi ha quindi 
richiesto un processo di ingrandimento dei diagrammi o di analisi separata mediante 
estrazione valori numerici dai file testo creati dal programma analisi del gas 
cromatografo. 
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9 Sistema di acquisizione concentrazioni 
 
9.1 Descrizione della tecnica acquisizione dei sensori ossigeno 
La misurazione della concentrazione di miscela è stata effettuata per via indiretta 
mediante misuratori di concentrazione di ossigeno. I valori ottenuti sono stati poi 
riportati a concentrazione di idrogeno e metano considerando costante il rapporto 
ossigeno/azoto in aria e idrogeno/metano nella miscela. Inoltre per eliminare gli off-set 
dei misuratori di concentrazione ossigeno, prima dell’avvio dell’acquisizione vera e 
propria, si è impostato nel programma un loop di 60 secondi con acquisizione ad 1 Hz, 
al fine di avere come out-put il valore effettivamente registrato di ossigeno in aria dallo 
strumento, di seguito indicato come 2Ox . 
Con questo valore si può valutare il rapporto tra ossigeno e azoto da utilizzare per il 
calcolo finale. 
Infatti, se si indica con ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡=
 totvol
O2 vol
2Ox  la concentrazione volumetrica media di 
ossigeno in aria, dalla relazione (legge di Amagat [XXVIII]): 
 
122 =+ NO xx  
si ricava 
22 1 ON xx −=  
Inoltre, indicato con β il rapporto 
2
2
O
N
x
x=β  
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si ha una costante che rimane tale anche quando viene immesso in aria un terzo gas. Di 
seguito per la trattazione matematica si prende a riferimento l’idrogeno. 
 
Per una miscela di tre componenti anche se le rispettivamente concentrazioni variano 
nel tempo, vale ancora la relazione: 
 
1222 =++ HNO xxx  
 
Sapendo che la proporzione tra ossigeno e azoto β  rimane invariata si ha: 
2
2
2
22
2
2
2
2
O
O
N
ON
O
N
O
N x
x
x
xx
x
x
x
x ⋅==→== ββ  
 
Dove: 
2Ox  e 2Nx : sono le concentrazioni costanti presenti nell’aria di riferimento 
XO2 e XN2: sono le concentrazioni presenti nella miscela in funzione del tempo 
 
La concentrazione volumetrica di H2 (in funzione del tempo) si ricava quindi tramite la 
seguente relazione, ove è evidente che è sufficiente la misura di 2Ox  per ricavare il 
valore di 2Hx . 
 
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ −+−=−−=⋅−−=−−=
2
2
2
2
2
2222222
1
11111
O
O
O
O
N
OOOONOH x
x
x
x
x
xxxxxxx β  
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Stesso procedimento vale se il terzo costituente è anch’esso una miscela, ed in questo 
caso:  
 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ −+−=
2
2
2
1
11
O
O
OMIX x
x
xx  
 
 
 
Se poi è nota la composizione della miscela, ad esempio gH2 – (100-g)CH4, si ha: 
 
 
MIXXvolH ⋅= 1002%
γ
  e 
( )
MIXXvolCH ⋅−= 100
1004% γ  
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10 Predisposizione di procedure per l’esecuzione in 
sicurezza delle prove sperimentali 
Per la garanzia di livelli di sicurezza e per la ripetibilità delle prove sperimentali, sono 
state messe a punto delle procedure, sia per la fase di preparazione dell’apparato 
sperimentale, sia per la fase di conduzione delle prove di rilascio di miscele 
infiammabili, che infine per la fase di rimessa a punto della strumentazione e 
dell’ambiente di lavoro. 
Infatti la stesura di una procedura consente di (1) fissare ogni volta in modo univoco le 
condizioni di prova con il vantaggio di rendere la sperimentazione perfettamente 
ripetibile, e (2) garantire che ogni passo della prova sia eseguito nel suo ordine ottimale 
onde evitare potenziali errori che si potrebbero commettere nella concitazione della 
prova, errori che potrebbero divenire importanti quando si tratta con materie 
estremamente infiammabili. 
Inoltre, per garantire la sicurezza degli oggetti e delle persone presenti all’interno del 
Laboratorio Scalbatraio durante l’esecuzione delle prove sperimentali si è reso 
necessario stabilire una rigorosa suddivisione delle aree in funzione del loro rischio; 
complessivamente è stato possibile individuare tre Zone e sono state identificate 
mediante numero crescente in modo proporzionale al rischio che presentano. 
La Zona 1 (zona sicura) è costituita dalla cabina di controllo della CVE, ove all’interno 
vi sono i sistemi di acquisizione ed elaborazione dei dati di prova: pressione, 
temperatura e concentrazione. Tutto il personale autorizzato, durante la prova, deve 
trovarsi al suo interno. 
Dal punto di vista della sicurezza, considerando un incidente dovuto ad un picco di 
sovrapressione interna all’apparecchiatura, tale zona risulta essere la più sicura in 
quanto protetta da: 
♦ struttura esterna, cioè lo stabile che la ospita 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                        Pag.  95 di 226 
 
♦ porta scorrevole che si frappone tra la macchina e la sala di controllo e che 
durante la deflagrazione è tenuta chiusa 
♦ tre schermi in acciaio rivolti verso la CVE come mostrato nella seguente 
figura. 
 
La Zona 2 è l’area necessaria per lo svolgimento delle procedure di immissione durante 
le prove sperimentali; al suo interno sono posti sia il quadro di controllo, che le 
bombole per l’immissione del gas. Entrambi i sistemi, per garantire un maggior grado di 
sicurezza, non sono comunque posti in vista diretta della CVE. In tale Zona, durante la 
fase d’immissione, possono operare solo gli addetti a tale procedura, e successivamente, 
prima di dare tensione al sistema di ignizione, tale zona deve essere interdetta a 
chiunque. 
La Zona 3 infine è la zona di esecuzione della prova ed è fisicamente definita mediante 
nastro bicolore bianco e rosso; essa è inoltre delimitata dagli schermi di protezione e 
dagli stabili presenti in prossimità della CVE. Tale area è interdetta a chiunque dalla 
fase d’immissione fino al termine della prova ed è facilmente individuabile mediante 
segnali acustico-visivi. 
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Figura 37 – Lay-out dell’area di prova ed identificazione delle aree sicure e di rischio 
 
 
L’intera procedura per l’esecuzione delle prove sperimentali, di seguito riportata, è 
articolata nelle seguenti fasi: 
♦ FASE 1: in questa fase si prepara la prova mediante la configurazione 
dell’apparato sperimentale, la sua collocazione all’esterno dell’edificio in area 
dedicata, l’attivazione di tutte le misure di segnalazione prova in corso, la 
registrazione degli off-set degli strumenti di misura e il raduno di tutto il 
personale all’interno dell’area sicura (Zona 1 di Figura 37). 
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♦ FASE 2: in questa fase si procede con l’esecuzione della prova sperimentale; 
immissione di miscela infiammabile all’interno della CVE e cicli di 
campionamento e misura con tecnica gas cromatografica. 
♦ FASE 3: in questa fase si procede con il ripristino delle condizioni iniziali: 
lavaggio atmosfera interna, scollegamento di tutti i sistemi di acquisizione, etc. 
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11 Prove sperimentali 
 
11.1 Eliminazione del rumore e dei disturbi 
L’elettrovalvola di chiusura immissione in CVE, in quanto posizionata vicino ai sensori 
di misurazione ossigeno, quando viene eccitata in chiusura, causa un’interferenza con i 
segnali di acquisizione dei sensori ossigeno, così come mostrato nella seguente Figura 
38. 
 
Figura 38 – Visualizzazione del disturbo nell’acquisizione causa chiusura valvola immissione CVE 
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Inoltre l’acquisizione dei sensori ossigeno è caratterizzata da un forte rumore di fondo, 
rumore che i tecnici del laboratorio non sono riusciti ad eliminare (Rif. Figura 39). Una 
delle spiegazioni di tale problema, potrebbe essere individuata nella pompa di 
aspirazione, elemento indispensabile per il prelievo campioni di miscela dall’atmosfera 
interna della CVE che vengono inviati agli analizzatori ossigeno. 
 
Figura 39 – Esempio acquisizione con rumore 
 
 
Per la pulizia del segnale, si è fatto ricorso all’impiego della funzione di “smoothing” 
del software “KaleidaGraph”. Tale funzione si avvale dell’algoritmo di Stineman 
(1980), che prevede l’applicazione di un peso geometrico ad un punto della curva che 
viene calcolato come la media del ±  10% dei punti adiacenti. Di seguito si riporta la 
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curva di Figura 39 dopo l’operazione di smoothing e la sovrapposizione tra le due 
curve. Ovviamente prima di procedere con lo smoothing di una curva occorre eliminare 
tutti i disturbi di cui alla Figura 38 per evitare che contribuiscano al processo di media 
pesata.  
 
 
Figura 40 – Esempio di eliminazione del rumore tramite smoothing 
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11.2 Matrice totale delle prove sperimentali 
Nelle seguenti tabelle sono rispettivamente la matrice totale delle prove sperimentali di 
rilascio di miscela idrogeno – metano in CVE  e la matrice con tutte le condizioni e la 
derivazione del numero di moli immesse per le prove sottoposte a simulazioni CFD 
mediante codice FLACS. 
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Tabella 5 – Matrice delle prove sperimentali con miscele idrogeno / metano  
DATA MISCELA VENTILAZIONE NATURALE SIMULAZIONE NOTE 
11 Giugno 2010 30%vol. H2 70%vol.CH4 
ASSENTE NO 
Problema nel file di acquisizione. 
Terminata l’immissione a 1310 s, riaperta a 1322 s e 
terminata di nuovo a 1387 s. 
Il problema è stato causato dalla mancanza di esclusione dal 
programma di acquisizione della fase di deflagrazione non 
prevista per questo tipo di prova.  
28 Giugno 2010 30%vol. H2 70%vol.CH4 
ASSENTE SI -- 
29 Giugno 2010 30%vol. H2 70%vol.CH4 
ASSENTE NO -- 
02 Luglio 2010 30%vol. H2 70%vol.CH4 
 
PRESENTE 
 
Due aperture identiche e 
contrapposte: in alto lato vent di 
prova ed in basso lato vent di 
sicurezza per un’area totale pari a 
0,14 m2.  
 
SI -- 
13 Luglio 2010 10%vol. H2 90%vol.CH4 
ASSENTE SI -- 
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DATA MISCELA VENTILAZIONE NATURALE SIMULAZIONE NOTE 
16 Luglio 2010 10%vol. H2 90%vol.CH4 
PRESENTE 
 
Due aperture identiche e 
contrapposte: in alto lato vent di 
prova ed in basso lato vent di 
sicurezza per un’area totale pari a 
0,14 m2.  
 
NO 
Errore nel file di acquisizione subito dopo il comando di 
“termine immissione”. Non acquisita la parte di stratificazione 
seguente l’immissione. 
21 Luglio 2010 10%vol. H2 90%vol.CH4 
PRESENTE 
 
Due aperture identiche e 
contrapposte: in alto lato vent di 
prova ed in basso lato vent di 
sicurezza per un’area totale pari a 
0,14 m2.  
 
SI -- 
15 Ottobre 2010 10%vol. H2 90%vol.CH4 
ASSENTE NO Errore di acquisizione dovuto ad un forte sbalzo di tensione. 
19 Ottobre 2010 30%vol. H2 70%vol.CH4 
ASSENTE NO -- 
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DATA MISCELA VENTILAZIONE NATURALE SIMULAZIONE NOTE 
04 Gennaio 2011 10%vol. H2 90%vol.CH4 
PRESENTE 
 
Una sola apertura in basso lato 
vent di sicurezza per un’area 
totale pari a 0,035 m2.  
 
SI -- 
05 Gennaio 2011 10%vol. H2 90%vol.CH4 
PRESENTE 
 
Una sola apertura in alto lato vent 
di prova per un’area totale pari a 
0,035 m2.  
 
SI -- 
12 Gennaio 2011 30%vol. H2 70%vol.CH4 
PRESENTE 
 
Una sola apertura in alto lato vent 
di prova per un’area totale pari a 
0,035 m2.  
 
SI -- 
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Tabella 6 – Condizioni delle prove sperimentali e numero di moli immesse per le prove sottoposte a simulazioni CFD 
DATA 
PROVA VENTILAZ. 
MISCELA 
H2%vol. -
CH4 %vol. 
Volume 
bombole 
[litri] 
Piniz. 
[bar] 
Pfin. 
[bar] 
Tiniz. 
bomb 
[K] 
Tfin. 
bomb 
[K] 
Tcve 
[°C] 
Timm 
[°C] 
Moli H2 
immesse 
Moli CH4 
immesse 
Moli 
Miscela 
immesse 
Tempo 
immiss. 
[sec] 
P.M. 
miscela 
[g/mol] 
Portata 
immissione 
[g/sec] 
28-06-10 NO 30-70 101.3 127 101 301,15 298,65 33 37 27,663 101,519 129,182 1160 11,80 1,31 
02-07-10 
SI 
Due aperture identiche e 
contrapposte (una in alto lato 
vent di prova ed una in basso 
lato vent di sicurezza) per 
un’area totale pari a 0,14 m2 
30-70 101,3 75,5 10 302,15 298,65 32 32,3 75,62 225,03 300,65 2890 11,80 1,23 
13-07-10 NO 10-90 99,1 125 100,5 303,85 301,15 30 29 7,95 117,46 125,41 1580 14,61 1,16 
21-07-10 
SI 
Due aperture identiche e 
contrapposte (una in alto lato 
vent di prova ed una in basso 
lato vent di sicurezza) per 
un’area totale pari a 0,14 m2 
10-90 99,1 65 6,5 301,15 300,65 40 29,8 22,19 244,28 266,47 2969 14,61 1,31 
04-01-11 
SI 
Una sola apertura in basso lato 
vent di sicurezza per un’area 
totale pari a 0,035 m2 
10-90 100,4 87,5 54,5 280,15 281,15 5,5 4,6 13,07 195,46 208,53 2023 14,61 1,5 
05-01-11 
SI 
Una sola apertura in alto lato 
vent di prova per un’area totale 
pari a 0,035 m2 
10-90 100,4 56,0 10,4 282,15 277,85 9,4 5,3 18,82 212,83 231,65 2560 14,61 1,32 
12-01-11 
SI 
Una sola apertura in alto lato 
vent di prova per un’area totale 
pari a 0,035 m2 
30-70 100,0 90 32,4 284,85 282,15 18 13 67,34 237,72 305,06 2750 11,80 1,31 
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11.3 Problema della stima del numero di moli per miscele di gas reali 
L’equazione di stato dei gas perfetti, nota anche come legge dei gas perfetti, descrive le 
condizioni fisiche di un gas perfetto o di un gas ideale, correlandone le funzioni di stato: 
quantità di sostanza, pressione, volume e temperatura. 
La sua espressione più comune è:  
 
in cui 
• p è il valore della pressione del gas;  
• V è il volume occupato dal gas;  
• n sono le moli del gas;  
• R è la costante universale dei gas, il cui valore varia in funzione delle unità di 
misura adottate per esprimere le altre grandezze nell’equazione;  
• T è la temperatura assoluta del gas.  
 
L’equazione di stato dei gas perfetti descrive bene il comportamento dei gas reali per 
pressioni non troppo elevate e per temperature non troppo vicine alla temperatura di 
liquefazione del gas. In questi casi, una migliore descrizione del comportamento del gas 
è dato dall’equazione di stato di Van der Waals.  
La legge di Van der Waals è una legge fisica che descrive il comportamento dei gas 
reali. Rappresenta un’estensione della legge dei gas perfetti, rispetto alla quale consente 
una migliore descrizione dello stato gassoso per le alte pressioni e in prossimità del 
punto di ebollizione. Tale legge introduce due valori “a” e “b” (dette costanti di Van 
der Waals) che dipendono dalla sostanza in esame. L’equazione dei gas reali si può 
ricostruire tenendo conto del fatto che il volume a disposizione del gas è dato da (V - 
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nb), dove b è il volume occupato da una mole di particelle e dove n è il numero di moli 
di gas considerate, e che la pressione è invece corretta di un fattore a/V2 che tiene conto 
delle forze di attrazione fra atomi. 
La formulazione classica della legge di Van der Waals è la seguente [XXVII, XLII]: 
 
 
Sviluppandola in forma polinomiale e mettendo in evidenza il numero di moli, si 
ottiene: 
 
 
 
Dal momento che la legge di Van der Waals non permette la stima dei parametri di 
miscela, si è proceduto, come mostrato in Appendice 2 alla stima del numero di moli 
immesse separatamente di idrogeno e metano, considerato il delta di pressione e di 
temperatura nelle bombole e considerata la rispettiva frazione molare. 
 
2
32
Vol
abn
Vol
anPnbPVolnRT −+−=
( ) 0223 =−+⋅+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⋅+⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅ PVolPbRTn
Vol
an
Vol
abn
023 =+⋅+⋅+⋅ DCnBnAn
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
Vol
aB ( )PbRTC +⋅= PVolD −=
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Altre formulazioni presenti in letteratura introducono il fattore adimensionale di 
compressibilità Z, a modificare le legge dei gas perfetti, secondo la seguente 
formulazione: 
 
p V = Z n R T  
 
 
Tale fattore può essere determinato a partire dalle costanti ridotte (pressione ridotta Pr e 
Temperatura ridotta Tr) per via grafica, utilizzando il Diagramma generalizzato del 
fattore di compressibilità di seguito riportato, oppure per via analitica, attraverso delle 
correlazioni sperimentali. La pressione  e la temperatura ridotta sono date 
rispettivamente dai rapporti tra le pressioni e le temperature in oggetto (P, T) ed i 
rispettivi valori critici per i gas in esame (Pc, Tc) [XLII]. 
 
Pr = P / Pc 
Tr = T / Tc 
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Figura 41 - Diagramma generalizzato del fattore di compressibilità Z 
 
 
NOTA: 
I valori di pressione e temperatura critica nel caso di miscele di gas, variano in funzione 
delle frazioni molari dei gas costituenti e di conseguenza occorre procedere con la loro 
stima esatta. Diversi modelli sono stati proposti in letteratura, tra cui i modelli di Pitzer, 
Viriale e Lee-Kesler di seguito descritti. Di seguito si richiama una sintetica definizione 
delle temperature critiche e delle pressioni critiche di idrogeno e metano, parametri di 
base per la successiva stima delle stesse grandezze in caso di miscele. 
Se ad una certa temperatura si aumenta progressivamente la pressione di un gas, le 
particelle gassose, avvicinandosi sempre più tra loro ed aumentando perciò l’entità delle 
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interazioni, possono legarsi in modo da originare il passaggio allo stato liquido di una 
parte del gas. Tale fenomeno può avvenire o meno a seconda della temperatura a cui si 
opera. 
In generale, per ogni gas, esiste una temperatura al di sopra della quale non è più 
possibile liquefare per semplice compressione. Questa “soglia di temperatura” dipende 
dal fatto che, affinché le molecole di un gas si uniscano a dare un liquido, è necessario 
che l’energia di legame che può formarsi tra esse sia maggiore dell’energia cinetica 
media, la quale a sua volta è funzione appunto della temperatura. A quel valore viene 
dato il nome di Temperatura Critica. 
Se invece si riscalda un liquido contenuto in un recipiente chiuso, una volta raggiunta la 
temperatura critica scompare la separazione tra liquido e vapore e all’interno del 
recipiente si forma una unica fase detta Fase Critica. La pressione di vapore in 
equilibrio col liquido nell’istante in cui si raggiunge la temperatura critica è detta 
Pressione Critica. 
La temperatura critica assieme alla pressione critica e alla densità critica determinano il 
Punto Critico della specie chimica in esame e sono anche indicati come Dati Critici 
[XXVIII, XLII]. 
 
 
Tabella 7 – Grandezze critiche di idrogeno e metano [XXVIII, XLII] 
Temperatura critica Specie 
chimica 
[°C] [K] 
Pressione 
critica 
[kPa] 
Densità 
critica 
[g/mL] 
Volume 
Critico 
[m3/kmol] 
CH4 -82.5 190.564 4590 0.162 0.099 
H2 -239.9 33.19 1320 0.031 0.064 
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Modello di Pitzer 
Per miscele di idrocarburi e gas non polari, come nel caso di miscele idrogeno e metano, 
il  metodo degli stati corrispondenti secondo Pitzer suggerisce di calcolare il fattore di 
compressibilità Z secondo la seguente formulazione [XLII]: 
 
)1()0( ZZZ ω+=  
 
dove ω è definito come fattore acentrico e si può stimare tramite tabelle (0,011 per 
metano 
 e – 0,215 per idrogeno [XLII]) oppure mediante la seguente definizione: 
 
( ) 1log 7.0r10 −−= =rTsatPω  
Dove:  
Prsat: pressione ridotta di saturazione  
Tr: temperatura ridotta, per definizione ai fini della formulazione di cui sopra pari a 
0,7. 
Z(0): riferimento Tabella 8 di seguito riportata [XLII] 
Z(1): riferimento Tabella 9 di seguito riportata [XLII] 
 
Nel caso di miscele di n componenti di gas, per la determinazione dei parametri critici 
Prc e Tr (parametri di ingresso nelle tabelle di cui sopra per la determinazione di Z), 
occorre valutare tutti i parametri suddetti con parametri cosiddetti pseudocritici definiti 
secondo Kay come funzione della frazione molare del costituente i-esimo, dove xi 
rappresenta la relativa frazione molare: 
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∑
=
=
n
i
ciipc TxT
1
  temperatura pseudo-critica della miscela 
 
∑
=
=
n
i
ciipc PxP
1
  pressione pseudo-critica critica della miscela 
 
∑
=
=
n
i
ciimix x
1
ωω  fattore acentrico della miscela 
 
e di conseguenza: 
Tr = T / Tpc temperatura ridotta di miscela 
Pr = P / Ppc  pressione ridotta di miscela 
 
 
Tuttavia questo metodo è valido quando sono rispettate le condizioni: 
25.0 <<
cj
ci
T
T    e    25.0 <<
cj
ci
P
P  
 
ove per l’idrogeno devono essere utilizzati dei parametri diversi da quelli reali, ovvero 
KTcH 7.412 = e kPaPcH 21002 =  [XLII]. Quando non siano verificate le condizioni 
precedenti si suggerisce di utilizzare la formula basata sul volume critico: 
∑
∑
=
=
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
= n
i
cii
pc
n
i
cii
pc
Vx
TVxR
P
1
1
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Tabella 8 – Valori di Z(0) 
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Tabella 9 - Valori di Z(1) 
 
 
 
 
Quindi il numero di moli si ricava dalla formula 
ZRT
PVn =  
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Modello del Viriale 
Un metodo alternativo per il calcolo di Z è dato dall’equazione del Viriale troncata 
[XLIII, XLIV]: 
 
V
B
RT
PVZ +== 1  
 
dove B è il secondo coefficiente del Viriale che può essere calcolato secondo le formule 
seguenti 
 
Pc
RTcBBB ⋅+= )( 10 ω  
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−= 5
r
3
r
2
rr
0
000607.00121.01385.0330.01445.0
TTTT
B  
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−= 8
r
3
r
2
r
1
008.0423.00331.00637.0
TTT
B  
 
Una volta trovato il coefficiente B per i componenti puri (BH2 e BCH4), occorre 
procedere con la stima del coefficiente di miscela Bmix dipendente dai parametri critici 
di miscela, valutati con le formulazioni seguenti : 
 
( ) ( )ijcjcicij kTTT −= 15.0  
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3
2
3
1
3
1
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ += cjcicij VVV  
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cjci
cij
VV
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+=  
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cjci
ij
ωωω +=  
cij
cijcij
cij V
RTZ
P =  
( )( )3
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3
1
3
1
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1
cjci
cjci
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VV
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i
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j
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1 1
 
 
Tr = T / Tcij  temperatura ridotta di miscela 
Pr = P / Pcij  pressione ridotta di miscela 
 
Anche in questo caso per l’idrogeno si suggerisce di utilizzare i valori critici modificati. 
 
Quindi il numero di moli si ricava dalla formula 
ZRT
PVn =  
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Modello di Lee-Kesler 
Secondo il metodo proposto da Lee-Kesler le proprietà di miscela vengono valutate 
secondo le formule di seguito riportate ed il fattore di compressibilità Z, è valutato 
mediante la medesima formulazione proposta da Pitzer [XLII, XLIII, XLIV]. 
Occorre però evidenziare che per l’idrogeno devono essere utilizzate le proprietà 
critiche modificate KTcH 7.412 = e kPaPcH 21002 =  [XLII].  
 
cijcij
n
i
n
j
ji
cm
cm TVxxV
T 25.0
1 1
25.0
1 ∑∑
= =
=  
 
cij
n
i
n
j
jicm VxxV ∑∑
= =
=
1 1
 
 
i
n
i
im xωω ∑
=
=
1
 
 
( ) ijcjcicij kTTT 5.0=  
 
( )33131
8
1
cjcicij VVV +=  
 
( )
cm
cm
mcm V
TRP ω085.02905.0 −=  
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e i parametri kij si stimano mediante il grafico sotto riportato [XLIII]. 
 
 
 
Figura 42 – Stima del fattore kij per miscele di idrogeno e idrocarburi 
 
 
 
Di seguito si riporta un confronto nella stima del numero di moli immesse nell’apparato 
durante le prove sperimentali, tra tutte le formulazioni di cui ai precedenti paragrafi: 
legge dei gas perfetti, legge di Van der Waals, Pitzer, Viriale e Lee-Kesler. 
Si riporta altresì una tabella con gli errori relativi tra le varie formulazioni. 
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Tabella 10 – Stima moli immesse secondo le teorie dei gas perfetti e dei gas reali 
DATI PROVE SPERIMENTALI STIMA MOLI IMMESSE 
PRESSIONE 
[bar] 
TEMPERATURA 
[K] Gas reali 
DATA MIX 
Iniz Fin Iniz Fin 
VOLUME 
[Litri] 
Gas 
perfetti Van Der 
Vaals Pitzer Viriale 
Lee-
Kesler 
28-giu-10 30-70 127,00  101,00  301,15  298,65 101,30  103,12 129,18  110,63  109,74  111,62  
02-lug-10 30-70 75,00  10,00  302,15  298,65 101,30  265,09 300,65  275,43  277,73  277,03  
13-lug-10 10-90 125,00  100,50  303,85  301,15 99,10  93,80  125,41  111,67  106,41  106,78  
21-lug-10 10-90 65,00  6,50  301,15  300,65 99,10  234,56 266,47  253,22  252,62  253,25  
04-gen-11 10-90 87,50  54,50  280,15  281,15 100,40  144,97 201,45  177,42  168,54  169,44  
05-gen-11 10-90 56,00  10,40  282,15  277,85 100,40  197,04 231,65  217,03  213,99  214,63  
12-gen-11 30-70 90,00  32,40  284,85  282,15 100,00  245,10 305,06  261,80  262,24  261,75  
 
 
 
Tabella 11 – Errore relativo % nella stima del numero di moli 
ERRORE RELATIVO % 
Data Gas Perfetti-Van Der Vaals Van Der Vaals - Pitzer Van Der Vaals - Viriale 
Van Der Vaals - Lee 
Kesler 
28-giu-10 20,18 14,36 15,05 13,59 
02-lug-10 11,83 8,39 7,62 7,86 
13-lug-10 25,21 10,96 15,15 14,86 
21-lug-10 11,98 4,97 5,20 4,96 
04-gen-11 28,04 11,93 16,34 15,89 
05-gen-11 14,94 6,31 7,62 7,35 
12-gen-11 19,65 14,18 14,04 14,20 
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In Appendice 2 si riportano a titolo di esempio i fogli di calcolo utilizzati per la stima 
del numero di moli secondo tutti i vari modelli per gas reali di cui sopra. Tali fogli di 
calcolo sono riferiti alla prova del  13-07-2010. 
 
E’ importante osservare che per pressioni di prova più basse (riferimento prove del 02-
luglio, 21-luglio e 05-gennaio) l’errore tra la stima delle moli immesse con la legge dei 
gas perfetti e la legge dei gas reali è minore rispetto a prove condotte per pressioni di 
stoccaggio miscela nella bombole superiori.  
Inoltre per pressioni di prova più basse anche l’errore relativo tra la stima con la legge 
di Van Der Waals rispetto a tutte le altre trattazioni per gas reali è minore; questo in 
quanto le differenze tra pressione di lavoro e pressione critica risulta minore. 
 
Al fine di determinare i parametri di input per le simulazioni CFD delle prove di cui alla 
Tabella 6, si è fatto riferimento alle moli stimate con la legge di Van der Waals in 
quanto la più comune in letteratura per la valutazione dei gas reali. Tale scelta è stata 
anche determinata dal fatto che i risultati delle simulazioni CFD sono stati molto più 
vicini alle prove sperimentali con questi in-put piuttosto che con l’impiego delle stime 
dei modelli Pitzer, Viriale e Lee-Kesler. 
Dal momento che la legge di Van der Waals non permette la stima dei parametri di 
miscela, si è proceduto, come mostrato in Appendice 2 alla stima del numero di moli 
immesse separatamente di idrogeno e metano, considerato il delta di pressione e di 
temperatura nelle bombole e considerata la rispettiva frazione molare. 
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11.4 Prove sperimentali di rilascio di miscele idrogeno –metano in 
ambiente chiuso  
 
28 GIUGNO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 12 – Caratteristiche prova sperimentale  
Tipo di miscela 30%vol. H2 -  70%vol. CH4  
Volume bombole 101,3 litri 
Pressione iniziale bombole 127 bar 
Pressione finale bombole 101 bar 
Temperatura iniziale bombole 28 °C 
Temperatura finale bombole 25.5 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 13 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 129,182 
Peso molecolare della miscela 11,8 g/mol 
Totale massa immessa 1524,34 grammi 
Tempo di rilascio 1160 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,31 g/s 
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I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
 
 
Figura 43 - Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 30%H2-70%CH4 ed assenza 
di ventilazione naturale 
 
 
Si nota come la miscela tenda a stratificarsi nella parte alta dell’apparecchiatura e come 
la stessa nei punti localizzati simmetricamente in posizione analoga (sensori n. 2 e 7 
localizzati lateralmente nella parte bassa della CVE, Sens. n.3 e 6 localizzati 
lateralmente nella parte centrale ed infine sensori n. 1, 4 e 5 localizzati al centro e 
lateralmente nella parte alta dell’apparecchiatura) mostri il solito andamento.  
Per queste condizioni di prova si è verificata una stratificazione omogenea di miscela 
all’interno dell’apparecchiatura.  
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Si nota inoltre che con il trascorrere del tempo di residenza della miscela all’interno 
dell’apparecchiatura, le concentrazioni tendono ad omogeneizzarsi, anche se la 
tempistica della prova sperimentale non è stata sufficiente a permettere la verifica della 
condizione di equilibrio. 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                    Pag.  124 di 226 
 
 
29 GIUGNO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 14 – Caratteristiche prova sperimentale  
Tipo di miscela 30%vol. H2 -  70%vol. CH4  
Volume bombole 101,3 litri 
Pressione iniziale bombole 103 bar 
Pressione finale bombole 74 bar 
Temperatura iniziale bombole 27 °C 
Temperatura finale bombole 24.5 °C 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 15 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 146,61 
Peso molecolare della miscela 11,8 g/mol 
Totale massa immessa 1730 grammi 
Tempo di rilascio 530 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 3,26 g/s 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
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Figura 44 – Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 30%H2-70%CH4 ed assenza 
di ventilazione naturale 
 
 
 
Si nota come la miscela tenda a stratificarsi nella parte alta dell’apparecchiatura e come 
la stessa nei punti localizzati simmetricamente in posizione analoga (sensori n.2 e 7 
localizzati lateralmente nella parte bassa della CVE, Sens. n.3 e 6 localizzati 
lateralmente nella parte centrale ed infine sensori n. 4 e 5 localizzati lateralmente nella 
parte alta dell’apparecchiatura) mostri il solito andamento. 
Nel punto ove è localizzato il sensore n.1, ossia direttamente sopra il punto di 
immissione nella parte alta dell’apparecchiatura, si registra invece una concentrazione 
di miscela infiammabile maggiore e questo è sicuramente dovuto al fatto che tale, 
sensore per un valore di portata di rilascio abbastanza elevato risente direttamente del 
flusso di miscela immessa. 
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Tale valore di portata di immissione non ha permesso quindi di ottenere una 
stratificazione omogenea nella parte alta dell’apparecchiatura al contrario di quanto 
verificatosi invece per la prova del 28-06-2010 ove la portata di immissione è stata 
decisamente inferiore. 
Si nota inoltre che con il trascorrere del tempo di residenza della miscela all’interno 
dell’apparecchiatura, le concentrazioni tendono ad omogeneizzarsi, anche se la 
tempistica della prova sperimentale non è stata sufficiente a permettere la verifica della 
condizione di equilibrio. 
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13 LUGLIO 2010_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 16 – Caratteristiche prova sperimentale  
Tipo di miscela 10%vol. H2 -  90%vol. CH4  
Volume bombole 99,1 litri 
Pressione iniziale bombole 125 bar 
Pressione finale bombole 100,5 bar 
Temperatura iniziale bombole 30,7 °C 
Temperatura finale bombole 28 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 17 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 125,41 
Peso molecolare della miscela 14,61 g/mol 
Totale massa immessa 1832,2 grammi 
Tempo di rilascio 1580 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,16 g/s 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
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Figura 45 - Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 10%H2-90%CH4 ed assenza 
di ventilazione naturale 
 
Si nota come la miscela tenda a stratificarsi nella parte alta dell’apparecchiatura in 
modo molto più evidente rispetto alla precedente prova (Rif. Figura 44). Tale diverso 
comportamento di diffusione e stratificazione è dovuto alle diverse velocità con cui la 
miscela è stata immessa in CVE. Infatti nella precedente prova si sono immessi ca. 3 g/s 
a fronte degli 1,2 g/s della presente. 
Si nota inoltre che con il trascorrere del tempo di residenza della miscela all’interno 
dell’apparecchiatura, le concentrazioni tendono ad omogeneizzarsi, anche se la 
tempistica della prova sperimentale non è stata sufficiente a permettere la verifica della 
condizione di equilibrio. Le 2 ore e mezzo circa di durata della prova sperimentale, ha 
permesso comunque di apprezzare meglio tale fenomeno, rispetto alla durata di un’ora 
della precedente prova. 
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11.5 Prove sperimentali di rilascio di miscele idrogeno –metano in 
ambiente chiuso dotato di ventilazione naturale 
 
02 LUGLIO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con aperture contrapposte 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale. 
 
Tabella 18 – Caratteristiche prova sperimentale  
Tipo di miscela 30%vol. H2 -  70%vol. CH4  
Volume bombole 101,3 litri 
Pressione iniziale bombole 75.5 bar 
Pressione finale bombole 10 bar 
Temperatura iniziale bombole 29 °C 
Temperatura finale bombole 25,5 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
 
Tabella 19 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 300,65 
Peso molecolare della miscela 11,8 g/mol 
Totale massa immessa 3547,7 grammi 
Tempo di rilascio 2890 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,23 g/s 
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La presente prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.4 aperture identiche contrapposte: due lato 
vent di prova nella parte alta dell’apparecchiatura e due lato vent di sicurezza nella parte 
bassa, per un’area totale pari a 0.14 m2. 
 
 
          
Figura 46 – Immagine delle quattro aperture per la ventilazione naturale dell’apparecchiatura 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
Si fa presente che le aperture realizzate nella parte alta dell’apparecchiatura sono sul 
lato ove sono posti i sensori n.2, 3 e 4; mentre le aperture realizzate nella parte bassa 
sono sul lato ove sono posti i sensori n.7, 6 e 5. 
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Figura 47 – Andamento delle concentrazioni di miscela infiammabile 
 
 
Si nota come le quattro aperture siano in grado di diluire la concentrazione di miscela 
all’interno della CVE al di sotto del limite di infiammabilità in tempi molto rapidi. 
Inoltre è importante osservare come la concentrazione sia maggiore nei punti più lontani 
dalle aperture:  sensori n. 5 e 6 posti rispettivamente in alto ed al centro della parete ove 
le aperture sono realizzate nella parte bassa. 
La concentrazione misurata nella parte bassa dell’apparecchiatura con le suddette aree 
di ventilazione naturale rimane sempre al di sotto del limite inferiore di infiammabilità. 
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21 LUGLIO 2010_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con aperture contrapposte 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale. 
 
Tabella 20 – Caratteristiche prova sperimentale  
Tipo di miscela 10%vol. H2 -  90%vol. CH4  
Volume bombole 99,1 litri 
Pressione iniziale bombole 65 bar 
Pressione finale bombole 6,5 bar 
Temperatura iniziale bombole 28 °C 
Temperatura finale bombole 27,5 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 21 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 266,47 
Peso molecolare della miscela 14,61 g/mol 
Totale massa immessa 3893,1 grammi 
Tempo di rilascio 2969 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,31 g/s 
 
La presente prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.4 aperture identiche contrapposte: due lato 
vent di prova nella parte alta dell’apparecchiatura e due lato vent di sicurezza nella parte 
bassa, per un’area totale pari a 0.14 m2 (Rif. Figura 46). 
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I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
Si fa presente che le aperture realizzate nella parte alta dell’apparecchiatura sono sul 
lato ove sono posti i sensori n.2, 3 e 4; mentre le aperture realizzate nella parte bassa 
sono sul lato ove sono posti i sensori n.7, 6 e 5. 
 
 
Figura 48 – Andamento delle concentrazioni di miscela infiammabile 
 
Si nota come le quattro aperture siano in grado di diluire la concentrazione di miscela 
all’interno della CVE al di sotto del limite di infiammabilità in tempi molto rapidi. 
Inoltre è importante osservare come la concentrazione sia maggiore nei punti più lontani 
dalle aperture:  sensori n. 5 e 6 posti rispettivamente in alto ed al centro della parete ove 
le aperture sono realizzate nella parte bassa.  
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La concentrazione misurata nella parte bassa dell’apparecchiatura con le suddette aree 
di ventilazione naturale rimane sempre al di sotto del limite inferiore di infiammabilità. 
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04 GENNAIO 2011_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con singola apertura posta in basso 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 22 – Caratteristiche prova sperimentale 
Tipo di miscela 10%vol. H2 -  90%vol. CH4  
Volume bombole 100,4 litri 
Pressione iniziale bombole 87,5 bar 
Pressione finale bombole 54,5 bar 
Temperatura iniziale bombole 7,0 °C 
Temperatura finale bombole 8,0 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 23 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 208,53 
Peso molecolare della miscela 14,61 g/mol 
Totale massa immessa 3046,6 grammi 
Tempo di rilascio 2023 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,50 g/s 
 
 
La presente prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.1 apertura posta in basso, lato vent di 
sicurezza, per un’area totale pari a 0.035 m2 (Rif. Figura 49). 
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Figura 49 - Particolare dell’apertura di ventilazione posta in basso 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
Si fa presente che i sensori 5, 6 e 7 sono localizzati sul medesimo lato ove è stata 
predisposta l’apertura di ventilazione, rispettivamente nella parte alta, media e bassa 
dell’apparecchiatura. 
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Figura 50 - Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 10%H2-90%CH4 e 
ventilazione naturale 
 
 
Si nota come la miscela tenda a stratificarsi nella parte alta dell’apparecchiatura in 
modo molto consistente; inoltre sempre nella parte alta dell’apparecchiatura la 
concentrazione non subisce alcun effetto di diluizione nonostante la presenza di 
un’apertura di ventilazione. Tale comportamento è giustificato dal fatto che per i gas 
leggeri, un’apertura così disposta non risulta efficace. 
La concentrazione nella parte bassa dell’apparecchiatura invece risente dell’effetto 
dell’apertura. 
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05 GENNAIO 2011_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e con ventilazione 
naturale data da una singola apertura posta in alto lato vent di prova 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 24 – Caratteristiche prova sperimentale 
Tipo di miscela 10%vol. H2 -  90%vol. CH4  
Volume bombole 100,4 litri 
Pressione iniziale bombole 56 bar 
Pressione finale bombole 10,4 bar 
Temperatura iniziale bombole 9 °C 
Temperatura finale bombole 4,7 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 25 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 231,65 
Peso molecolare della miscela 14,61 g/mol 
Totale massa immessa 3384,4 grammi 
Tempo di rilascio 2560 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,32 g/s 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
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Si fa presente che i sensori 4, 3 e 2 sono localizzati sul medesimo lato ove è stata 
predisposta l’apertura di ventilazione, rispettivamente nella parte alta, media e bassa 
dell’apparecchiatura. 
 
 
 
 
Figura 51 – Particolare dell’apertura di ventilazione posta in alto 
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Figura 52 - Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 10%H2-90%CH4 e 
ventilazione naturale 
 
 
Si nota come la miscela durante la fase di immissione tenda a stratificarsi nella parte 
alta dell’apparecchiatura. Ma non appena il rilascio termina, la concentrazione subisce 
una diluizione grazie alla presenza dell’apertura di ventilazione naturale, che se posta in 
alto diviene efficace. Però data la presenza di una sola apertura di ventilazione, le rampe 
di discesa della concentrazione di sostanza infiammabile a valori al di sotto del limite 
inferiore di infiammabilità sono molto più lente rispetto alle prove eseguite con aperture 
di ventilazione contrapposte. 
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12 GENNAIO 2011_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e con ventilazione 
naturale data da una singola apertura posta in alto lato vent di prova 
Per stimare la quantità di miscela infiammabile immessa in CVE e la relativa portata di 
immissione, occorre registrare tutte le seguenti grandezze caratteristiche della prova 
sperimentale.  
 
Tabella 26 – Caratteristiche prova sperimentale 
Tipo di miscela 30%vol. H2 -  70%vol. CH4  
Volume bombole 100,0 litri 
Pressione iniziale bombole 90 bar 
Pressione finale bombole 32,4 bar 
Temperatura iniziale bombole 11,7°C 
Temperatura finale bombole 9 °C 
 
 
Nella seguente tabella si riportano invece il numero delle moli di miscela immesse 
stimate attraverso la legge dei gas reali (Legge di Van Der Waals) e la valutazione della 
quantità immessa e della relativa portata di immissione. 
 
Tabella 27 – Quantità di miscela immessa e portata di immissione 
Numero moli di miscela immesse 305,06 
Peso molecolare della miscela 11,80 g/mol 
Totale massa immessa 3599,7 grammi 
Tempo di rilascio 2750 secondi 
Massa rilasciata nell’unità di tempo 1,31 g/s 
 
 
I risultati dell’andamento della concentrazione di miscela in CVE in funzione nel tempo 
nei sette punti di analisi, così come calcolata partendo dall’acquisizione della 
concentrazione di ossigeno è mostrata nella seguente figura. 
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Si fa presente che i sensori 4, 3 e 2 sono localizzati sul medesimo lato ove è stata 
predisposta l’apertura di ventilazione (Rif. Figura 51), rispettivamente nella parte alta, 
media e bassa dell’apparecchiatura. 
 
 
 
Figura 53 - Andamento concentrazione miscela nel tempo per prova 30%H2-70%CH4 e 
ventilazione naturale 
 
 
Si nota come la miscela durante la fase di immissione tenda a stratificarsi nella parte 
alta dell’apparecchiatura. Ma non appena il rilascio termina, la concentrazione subisce 
una diluizione grazie alla presenza dell’apertura di ventilazione naturale, che se posta in 
alto diviene efficace. Però data la presenza di una sola apertura di ventilazione, le rampe 
di discesa della concentrazione di sostanza infiammabile a valori al di sotto del limite 
inferiore di infiammabilità sono molto più lente rispetto alle prove eseguite con aperture 
di ventilazione contrapposte. 
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Si nota inoltre come in questo caso la concentrazione sia maggiore nei sensori posti 
dalla parte opposta rispetto all’apertura di ventilazione ad indicare la formazione di zone 
di ristagno a ventilazione ridotta. Nella prova del 05-01-2011 con la stessa 
configurazione di aperture per la ventilazione naturale (Rif. Figura 52) tale fenomeno 
non era stato riscontrato. 
Una spiegazione potrebbe essere data dalle diverse condizioni ambientali ossia di 
gradiente termico tra l’atmosfera interna ed esterna la CVE, che influenza il numero di 
ricambi d’aria in prossimità dell’apertura di ventilazione. Nella seguente tabella si 
riportano le condizioni ambientali delle due prove. 
 
 
 
Tabella 28 – Condizioni di temperatura per le prove sperimentali del 05 e del 12 gennaio 2011 
Prova 
T interna CVE 
inizio immissione 
[°C] 
T interna CVE 
fine immissione 
[°C] 
T media interna CVE 
pesata sul tempo di 
simulazione 
(input al codice) 
[°C] 
T media 
esterna 
[°C] 
05-01-2011 9,6 9,0 9,4 5 
12-01-2011 15,0 21,9 18 8 
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12 Analisi delle prove sperimentali con gas cromatografia 
Di seguito si mostrano i risultati dell’analisi tramite gas cromatografia di campioni di 
miscela infiammabile prelevati dall’atmosfera interna dell’apparecchiatura durante le 
fasi di immissione e di stazionamento della miscela. Tale analisi è mirata alla verifica o 
meno della presentazione di fenomeni di stratificazione differenziata di idrogeno e 
metano a seguito delle diverse proprietà chimico-fisiche: diversa densità e diverse 
proprietà di galleggiamento. 
 
 
29 GIUGNO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Nella seguente figura si mostrano i risultati dell’analisi con gas cromatografia, 
comparati con i segnali dei sensori on-line. Tale confronto è stato fatto sia per metano, 
che per idrogeno al fine di verificare se i due costituenti la miscela subivano processi di 
stratificazione differenziata (diverse densità e diverse proprietà di galleggiamento). Tale 
fenomeno non è infatti rilevabile dai sensori ossigeno. 
E’ importante osservare che il confronto per quanto attiene l’idrogeno, ha mostrato 
risultati non attendibili. Tale fatto può essere indice della prevalenza dell’errore 
strumentale sulla concentrazione da misurare (concentrazione troppo bassa: infatti 
l’idrogeno è il 30%vol. della miscela immessa che la massimo è pari a circa il 19% nella 
parte alta della CVE). 
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Figura 54 - Concentrazioni di idrogeno misurate dai sensori vs analisi gas cromatografica 
 
 
Per quanto attiene invece il confronto delle concentrazioni di metano derivate 
dall’acquisizione on-line e misurate con gas cromatografia, si nota come tale tecnica dia 
gli stessi risultati dei sensori localizzati lateralmente nell’apparecchiatura, mentre 
sottostimi notevolmente la concentrazione di metano nella parte alta.  
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Figura 55 – Concentrazioni di metano misurate dai sensori vs analisi gas cromatografia 
 
 
Comunque alla luce dei risultati rappresentati nella precedente figura, sembrerebbe che 
la miscela non subisca stratificazione differenziata di idrogeno e metano; infatti come 
osservato sopra,  per il sensore medio laterale e per quello alto laterale, gli andamenti 
delle concentrazioni ricavate mediante i sensori sono del tutto paragonabili a quelle 
derivate dalla gas cromatografia. 
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13 LUGLIO 2010_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Nella seguente figura si mostrano i risultati dell’analisi con gas cromatografia, 
comparati con i segnali dei sensori on-line. Come per la precedente prova sperimentale, 
tale confronto è stato fatto sia per metano, che per idrogeno, anche se per quanto attiene 
l’idrogeno, i risultati sono risultati ancora non attendibili. Tale fatto può essere indice 
della prevalenza dell’errore strumentale sulla concentrazione da misurare 
(concentrazione troppo bassa: infatti l’idrogeno è il 10%vol. della miscela immessa che 
al massimo è pari a circa il 15% nella parte alta della CVE). 
 
 
Figura 56 - Concentrazioni di idrogeno misurate dai sensori vs analisi gas cromatografia 
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Figura 57 - Concentrazioni di idrogeno misurate dai sensori vs analisi gas cromatografia 
 
 
Anche in questo caso, alla luce dei risultati di Figura 57, sembrerebbe che la miscela 
non subisca stratificazione differenziata di idrogeno e metano; infatti come osservato 
sopra,  per il sensore medio laterale e per quello alto laterale, gli andamenti delle 
concentrazioni ricavate mediante i sensori sono del tutto paragonabili a quelle derivate 
dalla gas cromatografia. 
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13 Simulazioni CFD eseguite mediante il codice CFD 
FLACS 
Simulazioni delle prove sperimentali di rilascio, dispersione e stratificazione di miscele 
idrogeno / metano sono state condotte attraverso il codice CFD FLACS (Flame 
ACceleration Simulator) sviluppato dalla Gexcon [XLV], allo scopo di comparare i dati 
sperimentali con i risultati forniti dal codice. 
Il codice preso a riferimento, nato per predire gli effetti di esplosioni di gas pesanti in 
ambienti anche complessi, è stato successivamente validato ed estensivamente utilizzato 
per predire la dispersione di gas sia pesanti che leggeri ed in particolare per l’idrogeno 
[XLVI, XLVII].  
Per simulare correttamente il comportamento di un rilascio all’interno 
dell’apparecchiatura sperimentale CVE è necessario riprodurre nel modo più accurato 
possibile geometria e, quando queste vengono utilizzate, le aperture di ventilazione. 
Il codice CFD FLACS prevede l’utilizzo di una griglia cartesiana e del concetto di 
porosità.  
La griglia cartesiana, a differenza delle mesh più complesse implementate in altri codici 
CFD, non permette di adattarsi ad elementi di geometria complessa (quali ad esempio 
superfici curve, non piane, etc.); di conseguenza al fine di riprodurre tali geometrie, il 
codice CFD FLACS utilizza l’artifizio della porosità. Un volume di mesh che 
comprenda parte di elementi geometrici e parte di spazi vuoti viene approssimato come 
un elemento solido avente una porosità compresa fra 0 e 1 nello stesso rapporto tra 
volume occupato dal solido e volume libero. In tale maniera è quindi possibile 
riprodurre anche geometrie complesse. 
Questa approssimazione ingegneristica, utile nella simulazione di scenari molto 
complessi (es. rack di tubazioni in piattaforme petrolifere, etc.), nella riproduzione della 
geometria della CVE, non è stata applicata, preferendo variare leggermente le 
dimensioni geometriche dell’apparato e procedere con la riproduzione di elementi di 
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volume tutti solidi o tutti vuoti. Tale operazione ha permesso di ottenere una 
corrispondenza perfetta con i limiti delle celle che compongono la mesh; in Tabella 29 
si riportano le dimensioni reali dell’apparecchiatura e quelle approssimate nella sua 
riproduzione. 
 
Tabella 29 –Comparazione delle dimensioni reali e quelle riprodotte all’interno del codice 
 X[mm] Y[mm] Z[mm] 
Dimensioni reali 2752 3232,8 2814,3 
Dimensioni riprodotte 2700 3240 2835 
 
 
In Figura 58, a titolo di esempio, viene rappresentata la geometria riprodotta nel caso in 
cui è presente un’apertura di ventilazione in alto. 
 
 
Figura 58 – Rappresentazione della riproduzione geometrica dell’apparecchiatura CVE con 
apertura di ventilazione in alto 
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Il rilascio è stato simulato riproducendo l’esatta dimensione della tubazione utilizzata 
durante le prove sperimentali e utilizzando la portata costante calcolata mediante i dati 
relativi alla massa totale rilasciata e al tempo di rilascio. La velocità del getto nel punto 
di rilascio è in questo modo automaticamente calcolata dal codice in funzione della 
portata e dell’area di rilascio. 
La griglia è stata costruita seguendo regole di buona tecnica suggerite dagli stessi 
sviluppatori del codice. In corrispondenza del punto di rilascio essa ha dimensioni di 
circa 1 cm nelle direzioni perpendicolari, mentre nella direzione parallela al rilascio (z) 
la dimensione è pari a circa 6 cm. 
Il dominio risultante ha dimensioni variabili in funzione del tipo di prova: per le prove 
che prevedono aperture di ventilazione nell’apparecchiatura il dominio di simulazione è 
stato esteso anche all’esterno della stessa per tener conto del comportamento del gas che 
fuoriesce dalle aperture. 
I punti di monitoraggio della concentrazione sono stati posizionati nelle stesse 
coordinate dei punti di prelievo dei campioni di gas utilizzati nelle prove sperimentali. 
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13.1 Confronto prove sperimentali e simulazioni CFD 
Di seguito si mostrano i risultati del confronto tra le simulazioni CFD eseguite con il 
codice FLACS e le prove sperimentali. Le simulazioni sono state eseguite dando come 
input: 
♦ La geometria reale dell’apparecchiatura 
♦ La dimensione e la posizione reale del foro di immissione 
♦ La portata di immissione sperimentale derivata tramite la stima del numero 
di moli immesse effettuata mediante la legge di Van Der Waals. 
♦ La posizione reale dei sensori ossigeno durante le prove sperimentali. 
♦ La temperatura media del flusso di gas immesso. 
♦ La temperatura media dell’atmosfera interna alla CVE. 
♦ La temperatura media dell’atmosfera esterna alla CVE. 
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28 GIUGNO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. 
 
 
 
 
Figura 59 – Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per il sensore n.1 
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Figura 60 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per il sensore n.2 
 
 
 
Figura 61 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per il sensore n.3 
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Figura 62 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per il sensore n.4 
 
 
 
Dai grafici sopra riportati si nota come il codice riproduca molto accuratamente 
l’andamento delle concentrazioni nella parte alta dell’apparecchiatura, mentre tenda a 
sovrastimare la concentrazione in basso e sottostimarla nella parte media.  
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Figura 63 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti 
nella parte alta della CVE 
 
 
Figura 64 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti 
nella parte media della CVE 
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Figura 65 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti 
nella parte bassa della CVE 
 
 
Si nota inoltre che essendo la configurazione della prova in apparato totalmente chiuso 
senza la presenza di alcuna apertura per la ventilazione, la concentrazione valutata dal 
codice rimane stazionaria una volta terminato il rilascio. Nella realtà sperimentale si 
hanno invece piccole perdite dovute a tra filamenti dai collegamenti strutturali 
dell’apparato, oltre che da perforazioni varie per il passaggio dei canali di prelievo gas e 
connessioni elettriche tra interno ed esterno della CVE. 
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02 LUGLIO 2010_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con aperture contrapposte 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. Si fa presente che le 
aperture realizzate nella parte alta dell’apparecchiatura sono sul lato ove sono posti i 
sensori n.2, 3 e 4; mentre le aperture realizzate nella parte bassa sono sul lato ove sono 
posti i sensori n.7, 6 e 5. 
 
 
Figura 66 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 67 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
Figura 68 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come il codice riesca a riprodurre abbastanza 
accuratamente l’andamento delle concentrazioni di miscela infiammabile all’interno 
della CVE. 
È importante però osservare come il codice veda la stessa concentrazione per tutta la 
sezione orizzontale dell’apparecchiatura, senza riuscire a riprodurre l’effetto di carenza 
di ventilazione che la configurazione delle aperture invece crea in certe zone della CVE. 
Questo sperimentalmente si traduce in una maggiore concentrazione di miscela 
infiammabile nei punti più distanti dalle aperture (sensori n. 5 e 6).  
Inoltre il codice non riesce a riprodurre il veloce decadimento della concentrazione di 
sostanza infiammabile nella parte alta della CVE una volta terminato il rilascio (Rif. 
Figura 66). Probabilmente il tempo di running della simulazione non è stato sufficiente 
per visualizzare tale fenomeno. 
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13 LUGLIO 2010_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e assenza di 
ventilazione naturale 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. 
 
 
Figura 69 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 70 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
 
 
Figura 71 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come il codice sottostimi la concentrazione di sostanza 
infiammabile nella parte alta e media dell’apparecchiatura, mentre la sovrastimi in 
basso. Tale andamento di concentrazioni riprodotto dalla simulazione indica una 
previsione di minor stratificazione rispetto ai risultati sperimentali. 
 ASPETTI DI SICUREZZA DELLE MISCELE 
IDROGENO / METANO 
 
 
  Alessia Marangon, a.marangon@ing.unipi.it                                                                    Pag.  164 di 226 
 
 
21 LUGLIO 2010_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con aperture contrapposte 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. Si fa presente che le 
aperture realizzate nella parte alta dell’apparecchiatura sono sul lato ove sono posti i 
sensori n.2, 3 e 4; mentre le aperture realizzate nella parte bassa sono sul lato ove sono 
posti i sensori n.7, 6 e 5 
 
 
Figura 72 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 73 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
 
Figura 74 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come il codice sovrastimi la concentrazione di sostanza 
infiammabile presente all’interno dell’apparecchiatura, rispetto alla prova del 02-07-
2010, anch’essa con ventilazione naturale realizzata con aperture contrapposte, ove il 
codice riusciva a riprodurre molto bene la concentrazione nella parte alta e  media della 
CVE (Rif. Figura 66, Figura 67 e Figura 68). 
Ciò potrebbe essere dovuto al fatto che il codice sottostima la diluizione di miscela 
infiammabile dovuta ai gradienti termici tra atmosfera interna e atmosfera esterna della 
CVE; infatti nella conduzione delle simulazioni si è dato come input la temperatura 
media e non un profilo vero e proprio. La seguente tabella riassume le diverse 
condizioni di temperatura delle due prove sperimentali. 
 
Tabella 30 – Condizioni di temperatura per le prove sperimentali del 02 e del 21 luglio 2010 
Prova 
T interna CVE 
inizio immissione 
[°C] 
T interna CVE 
fine immissione 
[°C] 
T media interna CVE 
pesata sul tempo di 
simulazione 
(input al codice) 
[°C] 
T media 
esterna 
[°C] 
02-07-2010 30,2 36,3 32 26 
21-07-2010 36,1 46,5 40 25 
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04 GENNAIO 2011_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e ventilazione 
naturale con singola apertura posta in basso 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. È importante precisare 
che questa prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.1 apertura posta in basso, lato venti di 
sicurezza, per un’area totale pari a 0.035 m2 (Rif. Figura 49). Si fa presente che i 
sensori 5, 6 e 7 sono localizzati sul medesimo lato ove è stata predisposta l’apertura di 
ventilazione, rispettivamente nella parte alta, media e bassa dell’apparecchiatura. 
 
 
 
Figura 75 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 76 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
 
Figura 77 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come il codice riesca a riprodurre molto bene 
l’andamento della concentrazione di miscela infiammabile nella parte alta 
dell’apparecchiatura, la sottostimi leggermente nella parte media ed invece la sovrastimi 
di molto nella parte bassa, prevedendo addirittura concentrazioni al di sopra del limite 
inferiore di infiammabilità. 
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05 GENNAIO 2011_Prova con miscela 10%vol.H2/90%vol.CH4 e con ventilazione 
naturale data da una singola apertura posta in alto lato vent di prova 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. È importante precisare 
che questa prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.1 apertura posta in alto, lato vent di prova, 
per un’area totale pari a 0.035 m2 (Rif. Figura 51). Si fa presente che i sensori 4, 3 e 2 
sono localizzati sul medesimo lato ove è stata predisposta l’apertura di ventilazione, 
rispettivamente nella parte alta, media e bassa dell’apparecchiatura. 
 
 
Figura 78 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 79 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
 
 
Figura 80 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come in questo caso il codice non riesca a riprodurre 
molto bene l’andamento della concentrazione di miscela infiammabile. 
Infatti nella parte alta dell’apparecchiatura, ove i sensori sono posti su un piano posto 
più alto rispetto all’apertura di ventilazione, il codice prevede la formazione di una zona 
d’ombra non influenzata dai ricambi d’aria. Inoltre nella parte media e bassa 
dell’apparecchiatura le concentrazioni previste dal codice sono superiori a quelle 
registrate durante la prova sperimentale, anche se occorre notare che, per i sensori posti 
sul piano mediano della CVE, a parte il valore del picco di concentrazione, il codice 
riesce a riprodurre abbastanza bene la fase di salita e di diluizione della concentrazione 
infiammabile. 
Tale risultato potrebbe essere dovuto alla sottostima da parte del codice dei ricambi 
d’aria introdotti dal gradiente termico tra atmosfera interna ed atmosfera esterna la 
CVE. 
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12 GENNAIO 2011_Prova con miscela 30%vol.H2/70%vol.CH4 e con ventilazione 
naturale data da una singola apertura posta in alto lato vent di prova 
Il confronto tra le concentrazioni di miscela infiammabile acquisite e quelle stimate 
mediante le simulazioni CFD è riportato nelle seguenti figure. È importante precisare 
che questa prova sperimentale è stata condotta con CVE dotata di ventilazione naturale 
realizzata mediante la predisposizione di n.1 apertura posta in alto, lato vent di prova, 
per un’area totale pari a 0.035 m2 (Rif. Figura 51). Si fa presente che i sensori 4, 3 e 2 
sono localizzati sul medesimo lato ove è stata predisposta l’apertura di ventilazione, 
rispettivamente nella parte alta, media e bassa dell’apparecchiatura. 
 
 
Figura 81 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
alta dell’apparecchiatura 
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Figura 82 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
media dell’apparecchiatura 
 
 
 
Figura 83 - Confronto tra la prova sperimentale e la simulazione CFD per i sensori posti nella parte 
bassa dell’apparecchiatura 
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Dalle precedenti figure si nota come anche in questo caso il codice non riesca a 
riprodurre molto bene l’andamento della concentrazione di miscela infiammabile, così 
come verificatosi per la prova del 05-01-2011 eseguita con la stessa configurazione di 
aperture per la ventilazione naturale (Rif. Figura 78, Figura 79 e Figura 80) 
Infatti nella parte alta dell’apparecchiatura, ove i sensori sono posti su un piano posto 
più alto rispetto all’apertura di ventilazione, il codice prevede la formazione di una zona 
d’ombra non influenzata dai ricambi d’aria; infatti la concentrazione di miscela 
infiammabile non tende a decrescere una volta terminata la fase di immissione gas. 
Inoltre il codice non riesce a riprodurre la disomogeneità di concentrazione riscontrata 
sul piano orizzontale nella prova sperimentale con il sensore n.5 (quello sulla parete 
opposta all’apertura di ventilazione) che registra una concentrazione maggiore. 
Inoltre nella parte media e bassa dell’apparecchiatura le concentrazioni previste dal 
codice sono superiori a quelle registrate durante la prova sperimentale, anche se occorre 
notare che, per i sensori posti sul piano mediano della CVE, a parte il valore del picco di 
concentrazione, il codice riesce a riprodurre abbastanza bene la fase di salita e di 
diluizione della concentrazione infiammabile. 
Tale risultato potrebbe essere dovuto alla sottostima da parte del codice dei ricambi 
d’aria introdotti dal gradiente termico tra atmosfera interna ed atmosfera esterna la 
CVE. 
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14 Conclusioni 
Le attività sperimentali inerenti il rilascio, la dispersione e la stratificazione di miscele 
idrogeno / metano in ambiente chiuso dotato o meno di ventilazione naturale realizzata 
mediante aperture, hanno permesso di trarre le seguenti conclusioni: 
 
♦ In qualsiasi configurazione di prova, iverno o estate, apparecchiatura con o 
senza ventilazione naturale e con aperture di ventilazione poste in alto o in 
basso si è riscontrata la stratificazione della miscela nella parte alta 
dell’apparecchiatura. Tale stratificazione è risultata più o meno omogenea, 
se riferita ai piani orizzontali della CVE, a seconda delle condizioni di 
ventilazione naturale (posizionamento e numero delle aperture di 
ventilazione naturale) e delle condizioni ambientali (gradiente termico tra 
atmosfera interna ed atmosfera esterna la CVE) che hanno avuto peso sui 
ricambi d’aria per effetto termico. 
Si è osservato infatti che per CVE completamente chiusa, una maggiore 
variazione di temperatura dell’atmosfera interna durante la prova 
sperimentale generava una minore stratificazione in quanto i moti convettivi 
riuscivano a creare dei ricircoli interni che aiutavano l’omogeneizzazione 
della miscela. Invece per CVE dotata di aperture di ventilazione naturale, si è 
osservato che un gradiente termico maggiore tra l’atmosfera interna e quella 
esterna l’apparecchiatura provocava una migliore diluizione della miscela 
infiammabile e generava delle zone, in corrispondenza delle aperture di 
ventilazione, caratterizzate da una più forte diluizione grazie ai maggiori  
ricambi d’aria.  
♦ Per tempi di residenza della miscela molto lunghi in assenza di ventilazione 
naturale la miscela mostra una ridistribuzione con tendenza verso la 
situazione di miscela omogenea. Questo effetto è più evidente quando la 
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velocità di immissione è più alta; infatti una maggiore velocità crea maggior 
turbolenza e quindi una maggiore mobilità della stessa miscela. 
♦ Nonostante tempi di residenza della miscela all’interno dell’apparato 
sperimentale molto lunghi, non si è notata alcuna stratificazione differenziata 
da parte di idrogeno e metano, tesi verificata mediante l’ausilio della gas 
cromatografia. Si può quindi concludere che per le geometrie ed i tempi 
caratteristici delle prove sperimentali condotte, la miscela idrogeno-metano 
può essere considerata a frazione volumetrica costante. 
♦ La progettazione, dimensioni e posizionamento, delle aperture di 
ventilazione in locali chiusi è di fondamentale importanza. Infatti aperture 
poste solamente nella parte bassa di un locale non hanno influenza sulla 
diluizione di miscela infiammabile nel sottotetto, punto ove tendono ad 
accumularsi le miscele più leggere dell’aria. Aperture poste nella parte alta 
invece sono molto efficienti nel garantire la diluizione di una miscela 
infiammabile più leggera dell’aria. La velocità di diluizione ovviamente 
dipende dalla grandezza delle aperture, dalla velocità dell’aria di 
ventilazione e dal gradiente termico tra esterno e interno. In locali chiusi 
abbastanza grandi, ove vi possono essere dei punti che rimangono lontani 
dalle aperture di ventilazione è meglio posizionare più di un sensore sui 
piani orizzontali (anche nella parte alta) in quanto si possono formare delle 
zone a ventilazione ridotta dipendenti dalle condizioni ambientali (velocità 
del vento all’esterno del locale e gradiente termico tra atmosfera interna ed 
esterna). 
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APPENDICE N. 1 
 
 
PROCEDURE PER L’ESECUZIONE IN SICUREZZA 
DELLE PROVE SPERIMENTALI DI RILASCIO 
DI MISCELE INFIAMMABILI IN CVE 
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PROCEDURA PER LE PROVE CVE MIX 
 
DATA  ..   /..   /  .. 
 
OPERATORE BOMBOLE:   _________________________________________ 
OPERATORE QUADRO ELETTRICO:  _________________________________________ 
OPERATORE CALCOLATORE:  _________________________________________ 
OPERATORE PROCEDURA:  _________________________________________ 
 
PROVA N°: _______ 
 
INIZIO PROVE:    FASE 1   
ESECUZIONE DELLE PROVE:  FASE 2 
TERMINE PROVE:   FASE 3   
 
 
FASE 1 
PREPARAZIONE USCITA CVE 
 
? CONTROLLARE SCHERMI DI PROTEZIONE POSIZIONATI 
 
? PREPARARE LA COPERTURA DEL VENT E ANNOTARE L’AREA IN TABELLA 
 
? APRIRE PORTELLO CVE 
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? APRIRE PORTONE CAPANNONE 
 
? ESTRARRE TASSELLO MOBILE DALLA GUIDA PORTONE 
 
? INSERIRE GIUNTI GUIDA CVE 
 
? CONNETTERE MOTORE DELL’ARGANO ALL’ALIMENTAZIONE 
 
 
USCITA CVE 
 
? CONTROLLARE ZONA DI TRANSITO LIBERA 
 
? ALIMENTARE  MOTORE PER USCITA CVE (SPOSTARE INTERRUTTORE SU ESCE 
PER FAR USCIRE LA CVE) 
 
? SCOLLEGARE L’ALIMENTAZIONE DEL MOTORE 
 
? ABBASSARE I PIEDI DELLA CVE 
 
? TOGLIERE GIUNTI GUIDA CVE 
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? REINSERIRE TASSELLO MOBILE DELLA GUIDA PORTONE 
 
 
COLLEGAMENTI 
 
Sul retro della CVE 
 
? CONNETTERE TUBO DI IMMISSIONE A CVE 
 
? CONNETTERE TUBI DI ASPIRAZIONE DAI SENSORI O2 ALLA LINEA 
 
? CONNETTERE DUE TUBI ARIA COMPRESSA A VALVOLA PNEUMATICA CVE 
 
? CONNETTERE CAVI TRASDUTTORI DI PRESSIONE (PT1- Int; PT2-Int) 
 
All’interno del capannone 
 
? CONNETTERE ALIMENTAZIONE POMPA A VUOTO 
 
? CONNETTERE ALIMENTAZIONE CONDIZIONATORE DI PRESSIONE CVE 
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Connessioni esterno - interno 
 
? CONNNETTERE CAVI MULTIPOLARI ALLE DUE PRESE CVE 
 
? CONNETTERE CAVO MULTIPOLARE ANALIZZ. DI CONCENTRAZIONE PER O2 
 
? PORTARE TUTTI I CAVI ALL’ESTREMO DESTRO DEL PORTONE CAPANNONE 
 
? CHIUDERE CAPANNONE 
 
 
ALIMENTAZIONE DEI SISTEMI 
 
Nel capannone 
 
? AVVIARE POMPA A VUOTO 
 
? ALIMENTARE QUADRIPOLARE QUADRO ELETTRICO 
 
? ALIMENTARE CONDIZIONATORI DI PRESSIONE CVE 
 
? APRIRE ARIA COMPRESSA A 5 BAR PER ELETTROVALVOLE 
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? ALIMENTARE ANALIZZATORI DI CONCENTRAZIONE O2 
 
Nel box 
 
? CONTROLLARE PRESE INSERITE 
 
? ALIMENTARE IL FLUSSIMETRO 
 
? ALIMENTARE CONDIZIONATORE DEI SENSORI DI PRESSIONE INTERNI 
 
Confinamento zona 
 
? SISTEMARE NASTRI E PALETTI PER IL CONFINAMENTO ZONA 
 
 
ATTESA RISCALDAMENTO SISTEMI 
 
 
? ANNOTARE GLI OFFSET DEGLI ANALIZZATORI DI CONCENTRAZIONE O2 
 
? AZZERARE OFFSET DEGLI ANALIZZATORI DI CONCENTRAZIONE O2 
 
? AZZERARE GLI OFFSET DEI CONDIZIONATORI DI SEGNALE RELATIVI AI 
TRASDUTTORI DI PRESIONE INTERNI 
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CONFIGURAZIONE CALCOLATORE 
 
? ALIMENTARE SCATOLA CONTROLLI DEI SEGNALI DIGITALI 
 
? ALIMENTARE SLOT DEI CONDIZIONATORI DEI SEGNALI ANALOGICI 
 
? ACCENSIONE CALCOLATORE 
 
? APRIRE IL PROGRAMMA DI GESTIONE DELL’ACQUISIZIONE 
 
? RINOMINARE IL FILE DI ACQUISIZIONE RISCALDAMENTO ANALIZZATORI O2 
 
? AZIONARE POMPA A VUOTO 
 
? IMPOSTARE PORTATA 0.25 LIT/MIN SU OGNI ANALIZZATORE O2 
 
? PROCEDERE CON IL RISCALDAMENTO 
 
? RINOMINARE IL FILE DI ACQUISIZIONE PROVA 
 
? SETTARE PROVA OMOGENEA O DISOMOGENEA 
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? IMPOSTARE PROVA CON FILMATO O SENZA 
 
? IMPOSTARE  IGNITORE DA UTILIZZARE 
 
? IMPOSTARE PRESSIONE ATMOSFERICA 
 
? IMPOSTARE TEMPERATURA INIZIALE DELLA CVE 
 
? IMPOSTARE AREA DI VENT UTILIZZATA 
 
? IMPOSTARE VOLUME DELLE BOMBOLE 
 
? IMPOSTARE CONCENTRAZIONE DI MISCELA DESIDERATA 
 
? SEGUIRE PASSO PER PASSO LE ISTRUZIONI INDICATE DAL PROGRAMMA 
 
? ANNOTARE NUOVAMENTE GLI OFFSET DEGLI ANALIZZATORI PRIMA DELLA 
PROVA 
 
? CONTROLLARE CHE NON VI SIA NESSUNO NELL’INTORNO DELL’AREA DI PROVA 
E VERIFICARE CHE TUTTO IL PERSONALE PRESENTE SIA RADUNATO IN ZONA 
SICURA, IDENTIFICATA COME ZONA 1 NEL LAY-OUT AFFISSO IN SALA 
CONTROLLO. 
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FASE 2 
IMMISSIONE GAS 
 
I SEGUENTI PUNTI DELLE PROCEDURE, A MAGGIOR GARANZIA DI SICUREZZA, 
VENGONO RIPERCORSI  ALL’INTERNO DEL PROGRAMMA DI ACQUISIZIONE E NE 
GUIDANO LA PROGRESSIONE. 
 
APERTURA LINEA DI ALTA 
 
? CONTROLLARE VALVOLA AV1-CVE CHIUSA 
 
? APRIRE VALVOLA BOMBOLA  
 
? APRIRE DISTRIBUTORI 
 
? SETTARE RIDUTTORE DI PRESSIONE A 3-4 BARG 
 
 CONTROLLO IGNITORI 
 
? ARMARE IGNITORI SUL PANNELLO DI CONTROLLO 
 
? CONTROLLARE FUNZIONAMENTO DELL’IGNITORE SELEZIONATO 
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? DISARMARE IGNITORI 
 
 
INIZIO IMMISSIONE 
 
? CHIUDERE PORTONCINO CAPANNONE 
 
? INSERIRE SIRENA 
 
? INIZIARE IMMISSIONE DA PROGRAMMA 
 
? TERMINARE IMMISSIONE AL RAGGIUNGIMENTO DELLA CONCENTRAZIONE 
DESIDERATA TRAMITE APPOSITA FINESTRA DA PROGRAMMA 
 
? ATTENDERE CHIUSURA VALVOLE CVE E BOMBOLE  
 
? VERIFICARE CHIUSURA VALVOLE CVE E BOMBOLE 
 
? LASCIARE ACCESO IL PROGRAMMA DI ACQUISIZIONE 
 
? INIZIARE LA PROCEDURA DI PRELIEVO CAMPIONI ED ANALISI CON GAS 
CROMATOGRAFO 
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? AL TERMINE DEL PRELIEVO CAMPIONI, PROCEDERE CON LA CHIUSURA DEL 
PROGRAMMA DI ACQUISIZIONE 
 
 
FASE 3 
FASE FINALE 
 
LAVAGGIO ATMOSFERA INTERNA CVE 
? SPEGNERE POMPA A VUOTO 
 
? AVVIARE LAVAGGIO ATMOSFERA INTERNA CVE TRAMITE COMANDO MANUALE 
 
? EFFETTUARE LAVAGGIO ATMOSFERA INTERNA  PER 5 MINUTI 
 
? TERMINARE LAVAGGIO 
 
? DISINSERIRE SIRENA 
 
 
DISALIMENTAZIONE DEI SISTEMI 
 
? CHIUDERE MANUALMENTE VALVOLE DI TESTA DELLE BOMBOLE  
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Retro CVE 
 
? DISALIMENTARE ANALIZZATORI DI CONCENTRAZIONE O2 
 
Nel capannone 
 
? DISALIMENTARE CONDIZIONATORI DI PRESSIONE CVE  
 
? SPEGNERE QUADRIPOLARE QUADRO ELETTRICO 
 
? DISINSERIRE ARIA COMPRESSA ELETTROVALVOLE 
 
 
Nel box 
 
? SPEGNERE SCATOLA SPARKS 
 
? SPEGNERE CONDIZIONATORE DI PRESSIONE DI BASSA 
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SCOLLEGAMENTI 
 
Scollegamenti esterno - interno 
 
? APRIRE PORTONE CAPANNONE 
 
? SCONNETTERE CAVI MULTIPOLARI ALLE DUE PRESE CVE 
 
?  SCONNETTERE  ALIMENTAZIONE POMPA A VUOTO 
 
Sul retro della CVE 
 
? SCONNETTERE  TUBO DI IMMISSIONE A CVE 
 
? SCONNETTERE  TUBO DI ASPIRAZIONE DALL’ANALIZZATORE ALLA LINEA 
 
? SCONNETTERE  DUE TUBI ARIA COMPRESSA A VALVOLA PNEUMATICA CVE 
 
? SCONNETTERE  CAVI TRASDUTTORI DI PRESSIONE (PT1-Int; PT2-Int) 
 
All’interno del capannone 
 
? SCONNETTERE  ALIMENTAZIONE CONDIZIONATORE DI PRESSIONE CVE 
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Nel box 
 
? DISALIMENTARE SLOT CONDIZIONATORI DI SEGNALE  
 
? DISALIMENTARE SCATOLA COMANDO DEI SEGNALI DIGITALI 
 
? DISALIMENTARE  SENSORI DI PRESSIONE INTERNI 
 
? SPEGNERE COMPUTER 
 
 
 
SVUOTAMENTO LINEA 
Operazioni da eseguire manualmente: 
 
? APRIRE VALVOLA AV2-MIX 
 
? APRIRE VALVOLA AV1-CVE 
 
? SVUOTAMENTO LINEA 
 
? CONTROLLARE CHE IL MANOMETRO SEGNI ZERO 
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? CHIUDERE VALVOLA AV1-CVE 
 
? CHIUDERE VALVOLA AV2-MIX 
 
? CHIUDERE VALVOLA MICROMETRICA 
 
 
PREPARAZIONE ENTRATA CVE 
 
? ALZARE I PIEDI DELLA CVE  
 
? ESTRARRE TASSELLO MOBILE DALLA GUIDA PORTONE 
 
? INSERIRE GIUNTI GUIDA CVE 
 
? COLLEGARE MOTORE ARGANO ALL’ALIMENTAZIONE  
 
 
 
ENTRATA CVE 
? INSERIRE MOTORE: ENTRATA CVE 
 
? SCOLLEGARE L’ALIMENTAZIONE DEL MOTORE 
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? DISINSERIRE GIUNTI GUIDA CVE 
 
? REINSERIRE TASSELLO MOBILE DELLA GUIDA PORTONE  
 
? CHIUDERE PORTONE CAPANNONE 
 
? RIMUOVERE NASTRI E PALETTI DI CONFINAMENTO DELLA ZONA 
 
 
 
 
PROVE TERMINATE 
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APPENDICE N. 2 
 
 
FOGLI DI CALCOLO PER LA STIMA DEL NUMERO 
DI MOLI IMMESSE 
PER MISCELE DI GAS REALI  
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I seguenti fogli di calcolo sono relativi alla prova del 13/07/2010 per miscela di 
idrogeno – metano rispettivamente del 10-90%vol. 
 
Le condizioni della prova ed i parametri fisici dei costituenti la miscela sono di seguito 
riportati: 
 
♦ Frazione volumetrica di idrogeno xH2 0.1:=  
♦ Frazione volumetrica di metano  xCH4 0.9:=  
♦ Temperatura critica idrogeno  TcH2 41.7K:=  
♦ Temperatura critica metano  TcCH4 190.564K:=  
♦ Pressione critica idrogeno  PcH2 2.1 106Pa⋅:=    
      PcH2 20.725atm=  
♦ Pressione critica metano   PcCH4 4.59 106Pa⋅:=    
      PcCH4 45.3atm=  
♦ Fattore acentrico idrogeno  ωH2 0.215−:=  
♦ Fattore acentrico metano   ωCH4 0.011:=  
♦ Temperatura iniziale    Tin 303.85K:=  
♦ Temperatura finale    Tfin 301.15K:=  
♦ Pressione iniziale    Pin 125bar:=  
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♦ Pressione finale     Pfin 100bar:=  
♦ Volume bombole    Vb 99.1L:=  
♦ Costante dei gas ideali   Rg 0.082
L atm⋅
K mol⋅⋅:=  
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N.B. 
I parametri di pressione critica e temperatura critica dell'idrogeno sono diversi da 
quelli generalmente tabulati in letteratura, dato che Kay suggerisce di prendere a 
riferimento i sopra-riportati valori modificati. 
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Calcolo secondo Van Der Waals 
( )nbVol
Vol
naPnRT −⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ ⋅+= 2
2
 
 
 
 
    
UNITA' DI MISURA   
    
Pressione =P [bar]   
    
Volume = Vol [litri]   
    
Temperatura = T [K]   
    
Costante R =  0,08200 (Litri*bar)/(K mol) 
    
 
     
COSTANTI "a" e "b" METANO   
     
a   b  
 
 
   
 
2,30400   0,04300 
    
 
 
( ) 0223 =−+⋅+⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⋅+⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅ PVolPbRTn
Vol
an
Vol
abn
023 =+⋅+⋅+⋅ DCnBnAn
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=
Vol
aB ( )PbRTC +⋅= PVolD −=
2
2
mol
barL
mol
L
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COSTANTI "a" e "b" IDROGENO   
     
a   b  
 
 
   
 
0,24300   0,02600 
    
 
     
 
 
CALCOLO MOLI INIZIALI IDROGENO 
         
 Valori della prova sperimentale     
         
 Volume bombole  
Temperatura bombole 
iniziale  
Pressione bombole 
iniziale 
         
 99,10000  Litri  303,85000 K  125,00000 bar 
         
 
   
 
     
CALCOLO DI "A"     
       
       
a*b   Vol^2    
 
 
       
0,006318000000   9.820,810000000000  Litri^2   
       
     
 
  
 
   A= 0,000000643328   
       
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA
3
3
  mol
barL ⋅
3 mol
barL ⋅
2
2
mol
barL
mol
L
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CALCOLO DI "B"   
     
   
 
  
     
 
  
 
   B= -0,002452068618   
       
       
CALCOLO DI "C"   
   
 
  
     
 
  
 
   C= 28,16570    
       
       
CALCOLO DI "D"   
   
 
  
       
   D= -12387,50000    
       
       
 
 
Le costanti così calcolate sono state inserite nel solutore: 
http://utenti.quipo.it/base5/numeri/equasolutore.htm   
Nmoli iniziali idrogeno: 455,727. 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
Vol
aB
2 mol
barL ⋅
( )PbRTC +⋅=
 mol
barL ⋅
PVolD −=
barL ⋅
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CALCOLO MOLI FINALI IDROGENO 
         
 Valori della prova sperimentale     
         
 Volume bombole  
Temperatura 
bombole finale  
Pressione bombole 
finale 
         
 99,10000  Litri  301,15 K  100,5 bar 
         
 
 
   
 
     
CALCOLO DI "A"     
       
       
a*b   Vol^2    
 
 
       
0,006318000000   9.820,810000000000  Litri^2   
       
     
 
  
 
   A= 0,000000643328   
       
       
     
CALCOLO DI "B"   
     
   
 
  
     
 
  
 
   B= -0,002452068618   
       
       
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA
3
3
  mol
barL ⋅
3 mol
barL ⋅
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
Vol
aB
2 mol
barL ⋅
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CALCOLO DI "C"   
   
 
  
      
      
     
 
  
 
   C= 27,30730    
       
       
CALCOLO DI "D"   
   
 
  
       
   D= -9959,55000    
       
       
 
 
Le costanti così calcolate sono state inserite nel solutore: 
http://utenti.quipo.it/base5/numeri/equasolutore.htm   
Nmoli finali idrogeno: 376,174. 
MOLI IDROGENO IMMESSE:  7,95 (l’idrogeno è in frazione volumetrica del 10%) 
( )PbRTC +⋅=
 mol
barL ⋅
PVolD −=
barL ⋅
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CALCOLO MOLI INIZIALI METANO 
 
 
         
 Valori della prova sperimentale     
         
 
Volume 
bombole  Temperatura bombole iniziale  
Pressione bombole 
iniziale 
         
 99,10000 Litri  303,85 K  125,00 bar 
         
 
         
 
   
 
     
CALCOLO DI "A"     
       
       
a*b   Vol^2    
 
 
       
0,006318000000   9.820,810000000000  Litri^2   
       
     
 
  
 
   A= 0,000010087966   
       
       
     
CALCOLO DI "B"   
     
   
 
  
     
 
  
 
   B= -0,023249243189   
       
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA
3
3
  mol
barL ⋅
3 mol
barL ⋅
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
Vol
aB
2 mol
barL ⋅
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CALCOLO DI "C"   
   
 
  
     
 
  
 
   C= 30,290700    
       
       
CALCOLO DI "D"   
   
 
  
       
   D= -12387,50000    
       
       
 
 
 
Le costanti così calcolate sono state inserite nel solutore: 
http://utenti.quipo.it/base5/numeri/equasolutore.htm   
Nmoli iniziali metano: 630,73. 
 
 
CALCOLO MOLI FINALI METANO 
         
 Valori della prova sperimentale     
         
 Volume bombole  
Temperatura bombole 
finale  
Pressione bombole 
finale 
         
 99,10000 Litri  301,15 K  100,5 bar 
         
 
( )PbRTC +⋅=
 mol
barL ⋅
PVolD −=
barL ⋅
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CALCOLO DI 
"A"     
       
       
a*b   Vol^2    
 
 
       
0,006318000000   9.820,810000000000  Litri^2   
       
     
 
  
 
   A= 0,000010087966   
       
       
      
CALCOLO DI 
"B"    
     
   
 
  
     
 
  
 
   B= -0,023249243189   
       
       
CALCOLO DI 
"C" 
   
      
     
 
  
 
   C= 29,015800    
       
       
CALCOLO DI 
"D" 
   
      
       
   D= -9959,55000    
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 2Vol
abA
3
3
  mol
barL ⋅
3 mol
barL ⋅
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
Vol
aB
2 mol
barL ⋅
( )PbRTC +⋅=
 mol
barL ⋅
PVolD −=
barL ⋅
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Le costanti così calcolate sono state inserite nel solutore: 
http://utenti.quipo.it/base5/numeri/equasolutore.htm   
Nmoli finali metano: 500,222. 
 
 
MOLI METANO IMMESSE:  117,46 (il metano è in frazione volumetrica del 90%) 
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Calcolo secondo Pitzer  
La densità di una miscela di idrocarburi e gas non polari può essere valutata seguendo il 
metodo di Pitzer sostituendole proprietà critiche con valori pseudocritici mediante le 
formule suggerite da Kay. 
 
Temperatura pseudocritica 
Tpc xH2 TcH2⋅ xCH4 TcCH4⋅+:=   Tpc 175.678K=  
 
Pressione pseudocritica 
Ppc xH2 PcH2⋅ xCH4 PcCH4⋅+:=   Ppc 42.842atm=  
 
Fattore acentrico di miscela 
ωpc xH2 ωH2⋅ xCH4 ωCH4⋅+:=    ωpc 0.012−=  
 
CALCOLO MOLI INIZIALI: 
Tr
Tin
Tpc
:=
    
Tr 1.73=  
Pr
Pin
Ppc
:=
    
Pr 2.88=  
 
Da cui i valori: 
  Z0in 0.88:=    Z1in 0.22:=     
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E di conseguenza: 
Zin Z0in ωpc Z1in⋅+:=   Zin 0.877=  
 
Il numero di moli risulta: 
 
nin
Pin Vb⋅
Zin Rg⋅ Tin⋅
:=
  
 
nin 559.207mol=  
 
CALCOLO MOLI FINALI: 
Tr
Tfin
Tpc
:=
    
Tr 1.714=  
Pr
Pfin
Ppc
:=
    
Pr 2.304=  
 
Da cui i valori: 
Z0fin 0.9:=    Z1fin 0.185:=  
 
E quindi: 
Zfin Z0fin ωpc Z1fin⋅+:=   Zfin 0.898=  
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Il numero di moli risulta: 
nfin
Pfin Vb⋅
Zfin Rg⋅ Tfin⋅
:=
     
     
nfin 441.118mol=  
 
Quindi le moli immesse sono: 
 
nimm nin nfin−:=    nimm 118.089mol=  
 
di cui di idrogeno: 
nimmH2 xH2 nimm⋅:=   nimmH2 11.809mol=  
 
e di metano: 
nimmCH4 xCH4 nimm⋅:=    nimmCH4 106.28mol=  
 
 
Tuttavia il Reid suggerisce di non usare il metodo sopra quando i valori sotto 
indicatinon sono compresi tra 0.5 e 2. Questo perché i parametri critici risultano 
particolarmente distanti. Si suggerisce allora di usare un calcolo diverso per la pressione 
pseudocritica in cui si devono dapprima calcolare la Z critica di componente e poi la V 
critica del componente. 
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Th
TcH2
TcCH4
:=
   
Th 0.219=  
Ph
PcH2
PcCH4
:=
   
Ph 0.458=  
 
. 
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Calcolo secondo Viriale  
L’equazione del Viriale è l’unica equazione per gas reali della quale si conoscono 
esplicitamente i coefficienti. Per utilizzarla tuttavia dobbiamo prima valutare i parametri 
di miscela. 
 
Condizioni iniziali per l'idrogeno 
TrH2
Tin
TcH2
:=
     TrH2 7.287=  
B0H2 0.1445
0.330
TrH2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
TrH2
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
TrH2
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
TrH2
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
B1H2 0.0637
0.0331
TrH2
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
TrH2
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
TrH2
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
BH2in B0H2 ωH2 B1H2⋅+( ) Rg TcH2⋅PcH2⋅:=   BH2in 13.69mol-1 cm3=  
 
 
Condizioni iniziali per il metano 
TrCH4
Tin
TcCH4
:=
    TrCH4 1.594=  
B0CH4 0.1445
0.330
TrCH4
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
TrCH4
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
TrCH4
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
TrCH4
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
B1CH4 0.0637
0.0331
TrCH4
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
TrCH4
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
TrCH4
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
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BCH4in B0CH4 ωCH4 B1CH4⋅+( ) Rg TcCH4⋅PcCH4⋅:=   BCH4in 41.495− mol-1 cm3=  
 
 
Calcolo dei parametri di miscela: 
 
k12 1
8 VcH2 VcCH4⋅( )0.5⋅
VcH2
1
3 VcCH4
1
3+
⎛⎜⎝
⎞
⎠
3
−:=
    k12 7.891 10
3−×=  
 
Tc12 TcH2 TcCH4⋅( )0.5 1 k12−( )⋅:=    Tc12 88.44K=  
 
Vc12
VcH2
1
3 VcCH4
1
3+
2
⎛⎜⎜⎝
⎞
⎠
3
:=
    Vc12 8.023 10
5−× m3 mol-1=  
 
Zc12
ZcH2 ZcCH4+
2
:=
     Zc12 0.296=  
 
ω12
ωH2 ωCH4+
2
:=
     ω12 0.102−=  
 
P12
Zc12 Rg⋅ Tc12⋅
Vc12
:=
     P12 26.8atm=  
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e in definitiva si trova: 
Trin
Tin
Tc12
:=
    Trin 3.436=  
B012 0.1445
0.330
Trin
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
Trin
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
Trin
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
Trin
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
B112 0.0637
0.0331
Trin
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
Trin
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
Trin
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
B12in B012 ω12 B112⋅+( ) Rg Tc12⋅P12⋅:=    B12in 8.306mol-1 cm3=  
 
Bm xH2
2 BH2in⋅ xCH42 BCH4in⋅+ 2 xH2⋅ xCH4⋅ B12in⋅+:=   
 
Bm 3.198− 10 5−× m3 mol-1=  
 
Quindi le moli iniziali: 
 
Zin 1
Bm Pin⋅
Rg Tin⋅
+:=
   Zin 0.842=  
 
nin
Pin Vb⋅
Zin Rg⋅ Tin⋅
:=
   nin 582.982mol=  
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Condizioni finali per l'idrogeno 
 
TrH2
Tfin
TcH2
:=
    TrH2 7.222=  
 
B0H2 0.1445
0.330
TrH2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
TrH2
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
TrH2
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
TrH2
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
B1H2 0.0637
0.0331
TrH2
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
TrH2
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
TrH2
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
BH2fin B0H2 ωH2 B1H2⋅+( ) Rg TcH2⋅PcH2⋅:=   BH2fin 13.616mol-1 cm3=  
 
Condizioni finali per il metano 
 
TrCH4
Tfin
TcCH4
:=
   TrCH4 1.58=  
 
B0CH4 0.1445
0.330
TrCH4
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
TrCH4
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
TrCH4
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
TrCH4
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
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B1CH4 0.0637
0.0331
TrCH4
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
TrCH4
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
TrCH4
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
BCH4fin B0CH4 ωCH4 B1CH4⋅+( ) Rg TcCH4⋅PcCH4⋅:=   
 BCH4fin 42.512− mol
-1 cm3=  
 
Condizioni finali di miscela 
 
Trfin
Tfin
Tc12
:=
    Trfin 3.405=  
 
B012 0.1445
0.330
Trfin
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.1385
Trfin
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.0121
Trfin
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.000607
Trfin
5
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
B112 0.0637
0.0331
Trfin
2
⎛⎜⎝
⎞
⎠
+ 0.423
Trfin
3
⎛⎜⎝
⎞
⎠
− 0.008
Trfin
8
⎛⎜⎝
⎞
⎠
−:=
 
 
B12fin B012 ω12 B112⋅+( ) Rg Tc12⋅P12⋅:=    B12fin 8.02mol-1 cm3=  
 
Bm xH2
2 BH2fin⋅ xCH42 BCH4fin⋅+ 2 xH2⋅ xCH4⋅ B12fin⋅+:=  
 Bm 3.285− 10
5−× m3 mol-1=  
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Quindi le moli finali 
 
Zfin 1
Bm Pin⋅
Rg Tfin⋅
+:=
   Zfin 0.836=  
 
nfin
Pfin Vb⋅
Zfin Rg⋅ Tfin⋅
:=
   nfin 476.2mol=  
 
Da cui le moli immesse: 
 
nimm nin nfin−:=    nimm 106.782mol=  
 
nH2imm xH2 nimm⋅:=    nH2imm 10.678mol=  
 
nCH4imm xCH4 nimm⋅:=    nCH4imm 96.104mol=  
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Calcolo secondo Lee-Kesler  
 
I valori di kij si determinano mediante il grafico, ove si pongono i=idrogeno e 
j=metano. 
 
par1
TcH2 VcH2⋅
TcCH4 VcCH4⋅
:=
   
par1 0.141=  
 
quindi  k12 1:=  
 
 
par2
TcH2 VcH2⋅
TcCH4 VcCH4⋅
⎛⎜⎝
⎞
⎠
1−
:=
   
par2 7.069=  
 
quindi  k21 1.2:=  
 
poniamo idrogeno = 1 e metano = 2 
 
Tc12 TcH2 TcCH4⋅( )0.5 k12⋅:=    Tc12 89.143K=  
 
Tc21 TcH2 TcCH4⋅( )0.5 k21⋅:=    Tc21 106.972K=  
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Tc11 TcH2:=      Tc22 TcCH4:=  
 
Vc12
1
8
VcH2
1
3 VcCH4
1
3+
⎛⎜⎝
⎞
⎠
3
⋅:=
  
Vc21 Vc12:=  
 
Vc11 VcH2:=      Vc22 VcCH4:=  
 
parametri di miscela 
 
ωm xH2 ωH2⋅ xCH4 ωCH4⋅+:=  
 
Vcm xH2
2 Vc11⋅ xCH42 Vc22⋅+ xH2 xCH4⋅ Vc12 Vc21+( )⋅+:=  
 
A1 xH2
2 Vc11
1
4⋅ Tc11⋅:=     A2 xH2 xCH4⋅ Vc12
1
4⋅ Tc12⋅:=  
 
A3 xH2 xCH4⋅ Vc21
1
4⋅ Tc21⋅:=    A4 xCH4
2 Vc22
1
4⋅ Tc22⋅:=  
 
Tcm
1
Vcm
1
4
A1 A2+ A3+ A4+( )⋅:=
  
Tcm 173.131K=  
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Pcm 0.2905 0.085 ωm⋅−( ) Rg Tcm⋅Vcm⋅:=   Pcm 43.435atm=  
A questo punto si procede come per componente puro e quindi secondo le formulazioni 
del Pitzer. 
 
 
CONDIZIONI INIZIALI 
Trmin
Tin
Tcm
:=
     
Trmin 1.755=  
Prmin
Pin
Pcm
:=
     
Prmin 2.84=  
 
Da cui  
 
z0in 0.8995:=   z1in 0.2163:=  
 
zin z0in ωm z1in⋅+:=     zin 0.897=  
 
 
CONDIZIONI FINALI 
Trmfin
Tfin
Tcm
:=
     
Trmfin 1.739=  
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Prmfin
Pfin
Pcm
:=
     
Prmfin 2.284=  
 
Da cui  
 
z0fin 0.901:=   z1fin 0.198:=  
 
zfin z0fin ωm z1fin⋅+:=     zfin 0.899=  
 
 
Il numero di moli: 
nin
Pin Vb⋅
zin Rg⋅ Tin⋅
:=
    
nin 547.023mol=  
 
nfin
Pfin Vb⋅
zfin Rg⋅ Tfin⋅
:=
    
nfin 442.905mol=  
 
e quindi le moli immesse sono: 
 
nimm nin nfin−:=      nimm 104.119mol=  
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